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Zusammenfassung
In dieser Arbeit werden die optischen und elektrischen Eigenschaften von in der Gas-
phase hergestellten, halbleitenden Nanopartikeln untersucht. Dabei handelt es sich im
einzelnen um Nanopartikel aus Silizium, Zinkoxid und Eisendisilizid.
Es wird die Eignung von Silizium-Nanopartikeln als Lichtemitter untersucht. Da-
bei werden zwei unterschiedliche Ansa¨tze verfolgt: Zum einen die Einbettung der Na-
nopartikel als Emitterschicht in anorganische Schichten auf halbleitenden Substraten
und zum anderen die Einbettung in Schichten aus elektrisch leitfa¨higen Polymeren auf
Glassubstraten. Zuerst wird die Photolumineszenz der verwendeten Si-Nanopartikel,
der Substrate und der Polymere untersucht und anschließend mit der Elektrolumi-
neszenz der daraus produzierten Nanopartikel-LEDs verglichen. Das Spektrum der
anorganischen Nanopartikel-LEDs setzt sich dabei aus der Emission von Nanoparti-
keln und Substrat zusammen. Analog dazu setzt sich das Spektrum der organischen
Nanopartikel-LEDs aus der Emission von Nanopartikeln und den verwendeten Poly-
meren zusammen.
Bei Zinkoxid sind, neben den optischen Eigenschaften dieses Materials, die elektri-
schen Eigenschaften von Interesse. Die Herstellung des verwendeten Zinkoxids erfolgte
in der Gasphase mit Hilfe eines Plasmareaktors. Durch Variation der Prozessparame-
ter, wie Druck und Leistung, konnte die Gro¨ße der Nanopartikel kontrolliert und so
die bisher kleinsten Zinkoxid-Nanopartikel hergestellt werden. Die Untersuchung der
optischen Eigenschaften erfolgte mittels Messung der Photolumineszenz. Dabei konnte
eine sehr hohe Quanteneffizienz von 60% gemessen werden, die ho¨chste, die bisher in
der Literatur erwa¨hnt wird. Die Wellenla¨nge sinkt mit dem Partikeldurchmesser und
liegt aufgrund des quantenmechanischen Einschlusses unterhalb der Wellenla¨nge des
Volumenmaterials. Die optischen Eigenschaften, in diesem Fall Quanteneffizienz und
Defektlumineszenz, werden dabei stark von OH-Gruppen auf der Partikeloberfla¨che
beeinflusst. Zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften wird das Zinkoxid in einer
wa¨ssrigen Lo¨sung dispergiert und mittels eines Druckers in Schichten auf vorstruk-
turierten Substraten gedruckt. Im Anschluss erfolgt die Sinterung dieser gedruckten
Schichten mittels UV-Laser. Der elektrische Widerstand kann durch diesen Sinterpro-
zess um zwei Gro¨ßenordnungen verringert werden. Das beobachtete elektrische Ver-
halten der ZnO-Schichten entspricht dem eines Varistors. Zusa¨tzlich trat bei einigen
Messungen das Verhalten eines Memristors auf.
Eisendisilizid ist in der beta-Phase ein halbleitendes Material. Im Heißwand-Reaktor
hergestelltes, phasenreines β-FeSi2 wird in Ethanol dispergiert und zur Charakterisie-
rung der elektrischen Eigenschaften in Schichten auf lithographisch vorstrukturierten
Substraten aufgeschleudert. Die auf diese Weise hergestellten Schichten wurden un-
tersucht und weisen eine hohe Porosita¨t von 75 % auf. Bei der Aufnahme von Strom-
Spannungskurven wird eine geschlossene Hysteresekurve beobachtet, was auf eine La-
dungsspeicherung hindeutet. Durch eine gezielte Lade- und Entladeprozedur konnte
anschließend eine spezifische Speicherkapazita¨t im Bereich von 1 F/g nachgewiesen wer-
den, was fu¨r Kondensatoren ohne Elektrolyten eine enorme Kapazita¨t darstellt. Die Un-
tersuchung auf Einflu¨sse durch die Umgebung ergibt eine exponentielle Abha¨ngigkeit
der Speicherkapazita¨t von der Luftfeuchtigkeit. Es werden weitere Substanzen und de-
ren physikalische Eigenschaften im Hinblick auf die Speicherkapazita¨t untersucht. Im
Anschluss werden Untersuchungen zur mo¨glichen Ursache der hohen Speicherkapazita¨t
durchgefu¨hrt. Bei Vergleichsmessungen mit anderen halbleitenden Nanopartikeln konn-




In this thesis, the optical and electrical properties of semiconducting nanoparticles from
the gas phase are studied, - specifically nanoparticles made of silicon, zinc oxide and
iron disilicide.
The suitability of silicon nanoparticles as a light emitting material is studied. Two
different approaches are used: in the first approach, the nanoparticles are embedded as
a light emitting medium, embedded in inorganic layers on semiconducting substrates.
Alternatively, the nanoparticles are embedded in layers of electrically conductive po-
lymers on glass substrates. The photoluminescence of the silicon nanoparticles used,
the substrates and the polymers is examined and compared to the electroluminescence
emitted by the fabricated nanoparticle LEDs. The spectrum of the inorganic nanopar-
ticle LEDs is composed of the emission from the nanoparticles and the substrate. On
the organic nanoparticle LEDs, the spectrum is composed of the emission from the
nanoparticles and polymers.
In the case of zinc oxide, in addition to the optical properties, the electrical pro-
perties of this material are also in the focus of interest. The zinc oxide nanoparticles
used for this work are produced from the gas phase using a plasma reactor. By va-
rying the production process parameters, such as pressure and microwave power, the
size of the resulting nanoparticles were monitored and, as a result, the smallest zinc
oxide nanoparticles so far have been produced. The optical characteristics of the nano-
particles were examined by photoluminescence. A very high quantum efficiency of 60
% was measured, which is the highest reported in the literature so far. The emitted
wavelength is smaller than the wavelength of the bulk material and decreases with
particle diameter, which is due to the quantum mechanical confinement. The optical
properties, in this case defect luminescence and quantum efficiency, are strongly influ-
enced by OH-groups present on the nanoparticle surface. To determine the electrical
properties of this material, zinc oxide is dispersed in an aqueous solution and printed
by an ink-jet printer in layers on pre-patterned substrates. Simultaneously with the
printing of these layers, sintering is carried out by a laser. The electrical resistance can
be reduced by a laser-sintering process in the range of two orders of magnitude. The
observed electrical behavior of the ZnO layers corresponds to a varistor. In addition,
some IV-curves showed the behavior of a memristor.
Iron disilicide in its beta-phase is a semiconducting material. Made in a hot-wall
reactor, pure-phase β-FeSi2 is dispersed in ethanol and spun as layers on lithographi-
cally pre-patterned substrates to characterize its electrical properties. Layers produced
by this method have been investigated and show a high porosity with an porosity of
about 75 %. When recording the current-voltage curves, a closed hysteresis is observed,
indicating the existence of a charge storage process. Through standardised charging
and discharging procedures, a specific storage capacity in the range of 1 F/g was mea-
sured, which is an enormous capacity for electrolyte-free capacitors. Studies on the
environmental influences on the charge storage, result in an exponential dependence
on the air humidity. Further substances and their physical properties are investigated
to find a correlation with the charge storage capacity. Additional investigations on the
possible origin of the high storage capacity were performed. Measurements with other
semiconducting nanoparticles were conducted for comparison and a charge storage in
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Im Allgemeinen betrachtet man die Erzeugung und Verwendung von Nanopartikeln
als eine relativ neue technische Errungenschaft zu Beginn des 21. Jahrhunderts. Die
Wahrnehmung dieser Produkte der Nanotechnologie beschra¨nkt sich im Alltag jedoch
auf deren Vorkommen in Sonnencremes und auf die Verwendung von kolloidalem Silber
fu¨r antibiotische Zwecke. Tatsa¨chlich wurden Nanopartikel schon sehr viel fru¨her in der
Geschichte des Menschen verwendet, wenn auch ohne direkte Kenntnisse u¨ber deren
Existenz und der dabei ablaufenden Prozesse. Ein sehr gutes Beispiel dafu¨r ist der
Becher des Lykurgus aus dem 4. Jahrhundert. Es handelt sich dabei um eine Glasgefa¨ß,
in dessen Glasmatrix eine bestimmte Menge Gold- und Silbernanopartikel dispergiert
worden ist. Aufgrund der Plasmonenresonanz der eingebrachten Nanopartikel weist
der Becher dichroitische Eigenschaften auf: Von hinten beleuchtet erscheint der Becher
rot, wa¨hrend er in Reflexion gru¨n erscheint. Im 17. Jahrhundert konnte erstmals rotes
Goldrubinglas durch die Erzeugung von kolloidalen Gold-Nanopartikeln in Glas erzeugt
werden.
Am 29. Dezember 1959 hielt der Physiker Richard Feynman am California Institute
of Technology bei einem Treffen der American Physical Societ seinen Vortrag
”
The-
re’s Plenty of Room at the Bottom“, was sinngema¨ß mit
”
Es gibt genu¨gend Spielraum
nach unten“ u¨bersetzt werden kann. Dabei war die zentrale Aussage, dass u¨ber eine
direkte Manipulation der einzelnen Atomen die Herstellung neuer Materialien mo¨glich
wa¨re. Auch wurden zahlreiche neue Ideen, wie die dichtere Packung von integrierten
Schaltkreisen oder die Entwicklung neuer Mikroskope mit deutlich ho¨herer Auflo¨sung
vorgebracht. Mit diesem Vortrag wurde aus heutiger Sicht der Grundstein der Nano-
technologie gelegt. Jedoch wurde der Begriff
”
Nanotechnologie“ zum ersten mal im
Jahre 1974 vom japanischen Professor Norio Taniguchi auf einer Konferenz der Japan
Society of Precision Engineering verwendet. Nach seiner Meinung sollte mit der Na-
notechnologie die Materie auf Basis einzelner Atome oder Moleku¨le vera¨ndert werden.
Weiterhin großen Einfluss auf die Entwickelung der Nanotechnologie hatte Eric Drexler
mit mehreren Vortra¨gen und Publikationen. Im Jahre 1981 vero¨ffentlichte er die erste





Nach der heute u¨blichen Definition werden Partikel mit einem Durchmesser von unter
100 nm als Nanopartikel bezeichnet. Aufgrund der geringen Gro¨ße der Partikel ist das
Verha¨ltnis von Oberfla¨chenatomen zu Volumenatomen stark erho¨ht, was im Vergleich
zum entsprechenden Volumenmaterial zu einer Vera¨nderung der Materialeigenschaf-
ten fu¨hrt. Wird die Partikelgro¨ße weiter reduziert, so tritt das sogenannte
”
Quantum
Confinement“ auf. Dazu muss der Partikelradius im Bereich des vom Volumenmaterial
bekannten Exzitonen-Bohr-Radius liegen. In der Regel tritt dieser Effekt bei Nano-
partikeln mit Durchmessern von unter 10 nm auf. Es tritt dabei eine Quantisierung
der Energiezusta¨nde innerhalb der Energieba¨nder auf, die sehr stark von der Gro¨ße
des Nanopartikels abha¨ngt. Damit tritt gleichzeitig eine Vergro¨ßerung des energeti-
schen Abstandes zwischen dem ho¨chsten besetzten und dem niedrigsten unbesetzten
Zustand auf. U¨ber die Partikelgro¨ße kann diese Energiedifferenz kontrolliert werden und
die optischen Eigenschaften der Nanopartikel ohne einen Wechsel des Materialsystems
gezielt manipuliert werden.
Aufgrund dieser vom Volumenmaterial abweichenden physikalischen Eigenschaften
der Nanopartikel entwickelt sich derzeit eine breite Anwendung fu¨r dieser Stoffe in der
Industrie. Ein Beispiel hierfu¨r ist die vorhin erwa¨hnte Abha¨ngigkeit der Bandlu¨cke von
der Gro¨ße der halbleitenden Nanopartikel. Damit verschiebt sich gleichzeitig die Emis-
sionswellenla¨nge mit abnehmender Partikelgro¨ße hin zu ho¨heren Energien. Aus diesem
Grund ist nur noch ein Material zur Einstellung der gewu¨nschten Wellenla¨nge der Lich-
temission notwendig. Im Moment erfolgt die Einfu¨hrung von halbleitenden Nanoparti-
keln zur Verbesserung der Farbwiedergabe von Flachbildschirmen [Perry15]. Durch die
gezielte Herstellung von Nanopartikeln mit einer sehr schmalen Gro¨ßenverteilung, sinkt
entsprechend die spektrale Halbwertsbreite des abgestrahlten Lichts und ermo¨glicht so
eine bessere Farbwiedergabe des Bildschirms. Die Anregung der eingebetteten Nanopar-
tikel erfolgt dabei durch ru¨ckwa¨rtige Beleuchtung mittels blauer Leuchtdioden. Jedoch
stehen der direkten elektrischen Anregung aufgrund von noch nicht vollsta¨ndig gelo¨sten
technischen Problemen, wie z. B. die Begrenzung der Entwicklung von Abwa¨rme in den
Schichten, im Weg. In Zukunft soll jedoch die Anregung der Nanopartikelschicht direkt
mittels elektrischer Energie erfolgen. Ein weiterer Vorteil der anorganischen Nanopar-
tikel gegenu¨ber den in OLEDs aktuell verwendeten organischen Leuchtstoffen ist die
gro¨ßere Haltbarkeit und Unempfindlichkeit gegenu¨ber Umwelteinflu¨ssen. Dieser Vor-
teil wird jedoch durch den Gehalt an toxischen Substanzen in den aktuell verwendeten
Nanopartikeln, wie z. B. das Schwermetall Cadmium, erkauft, was eine weitere Er-
forschung von effizienten, cadmiumfreien Nanopartikeln erfordert. Silizium wa¨re hier
aufgrund seiner intrinsischen Eigenschaften eine mo¨gliche Alternative.
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Weit verbreitet ist dagegen die Verwendung von Nanopartikeln in Form einer Beimi-
schung zu bereits existierenden Produkten, um deren Eigenschaften oder Haltbarkeit
zu verbessern. Ein gutes Beispiel hierfu¨r ist das in Sonnencremes zur Absorption von
UV-Licht verwendete Zinkoxid oder Titandioxid. Die Nanopartikel aus diesen beiden
Stoffen sind dabei im sichtbaren Bereich transparent und hinterlassen keine sichtbaren
Spuren auf der Haut. Weiterhin wird nanopartikula¨res Siliziumdioxid und Industrieruß
im großem Maßstab hergestellt. Beide Stoffe dienen bei der Herstellung von Autorei-
fen zur Reduzierung des Rollwiderstands und werden zugleich als Fu¨llstoff verwendet.
Industrieruß kommt ebenfalls zur Herstellung leitfa¨higer Strukturen in Batterien und
in der Produktion von Pigmenten fu¨r Druckfarben zum Einsatz.
Im Bereich der Energiespeicherung verspricht die Verwendung von Nanopartikel eine
starke Verbesserung der Eigenschaften, wie z. B. der Speicherkapazita¨t oder des ma-
ximalen Entladestroms. Die mo¨glichen Verbesserung zeigt die Geschichte des Tantal-
Elektrolytkondensators, dessen Kapazita¨t direkt mit der Fla¨che der Elektroden kor-
reliert. Zu Beginn wurden diese aus Tantal-Blechen hergestellt, was nur eine relativ
geringe Kapzita¨t erlaubte. Mit der Mo¨glichkeit pulverfo¨rmiges Tantal mit immer klei-
nerer Partikelgro¨ße zu einer poro¨sen Elektrode zu versintern, stieg die Kapazita¨t stark
an. Hier setzt auch die Verwendung von Kohlenstoff-Nanopartikeln zur Herstellung
von stark verzweigten Elektroden mit großer Oberfla¨che an. Das Ziel ist dabei die Ka-
pazita¨t, den Entladestrom und die Energiedichte weiter zu steigern. Neuere Ansa¨tze
zielen auf eine Erho¨hung der maximal mo¨glichen Lade-/Entladezyklen von Akkumula-
toren durch die Verwendung von Nanopartikeln. Hierbei sollen die einzelnen Schichten
durch Nanopartikel flexibler gemacht werden, um eine fru¨hzeitige Alterung des Akkus
durch Dichtea¨nderungen der Elektroden aufgrund der elektrochemischen Prozesse beim
Laden bzw. Entladen zu verhindern.
Ein großes Potential haben Nanopartikel bei der Anwendung im medizinischen Be-
reich. Magnetische Nanopartikel, z. B. aus Eisen- oder Eisenoxid, ko¨nnen zur Behand-
lung von Tumoren mittel Hyperthermie eingesetzt werden. Dazu werden die in den
Ko¨rper gebrachten Nanopartikel durch ein externes magnetisches Wechselfeld stark er-
hitzt und damit das umgebende Gewebe zersto¨rt. Durch den Einsatz von oberfla¨chen-
modifizierten Nanopartikeln, docken diese nur an passende Zellen an und ko¨nnen so
als Biomarker zur gezielten Markierung von Zellen genutzt werden. Werden dabei op-
tische aktive Nanopartikel verwendet, so kann die Untersuchung der Zellen mit Hilfe
eines Fluoreszenzmikroskops erfolgen.
Ein weiterer großer Bereich fu¨r die zuku¨nftige Anwendung von Nanopartikeln ist
der Bereich der druckbaren Elektronik. Hierzu werden die Nanopartikel in geeigneten
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1. Einleitung
Flu¨ssigkeiten dispergiert und als Tinte mit Hilfe eines Druckers auf die gewu¨nschten
Tra¨germaterialien aufgedruckt. Dabei ko¨nnen metallische Nanopartikel zum Druck der
Leiterbahnen zum Einsatz kommen. Halbleitende Nanopartikel dienen zur Herstellung
von gedruckten Dioden oder Transistoren. Aufgrund der poro¨sen Struktur der aufge-
druckten Nanopartikelschichten werden diese in der Regel gesintert, um die notwendige
elektrische Leitfa¨higkeit der Schichten fu¨r eine korrekte Funktion der Schaltkreise her-
zustellen. Mit Nanopartikeln aus Zinkoxid und Indiumzinnoxid stehen weiterhin trans-
parente Materialien zur Produktion von durchsichtigen Schaltungen zur Verfu¨gung,
was fu¨r eine potentielle Anwendung in Bildschirmen von großer Bedeutung ist.
Es zeigt sich, dass der Einsatz von Nanopartikeln nicht nur eine starke Verbesserung
von zahlreichen Produkten ermo¨glicht, sondern auch vo¨llig neue Erzeugnisse oder medi-
zinische Behandlungsmethoden ermo¨glicht. Dazu ist ein Versta¨ndnis der grundlegenden
physikalischen Eigenschaften von Nanopartikeln und deren Verhalten notwendig. Neben
dieser Grundlagenforschung ist jedoch auch die Untersuchung von praktischen Anwen-
dungsmo¨glichkeiten no¨tig. Dazu werden in dieser Arbeit die optischen und elektrischen
Eigenschaften von Nanopartikeln aus unterschiedlichen Materialien untersucht. Dabei
handelt es sich um Nanopartikel aus Silizium fu¨r optische Anwendungen, Zinkoxid fu¨r
optische, sowie elektrische Anwendungen und β-Eisendisilizid zur Speicherung elektri-
scher Energie.
In dieser Arbeit werden die optischen Eigenschaften von Silizium-Nanopartikeln un-
tersucht, sowie deren Verwendung als Lichtemitter in anorganischen und organischen
Leuchtdioden. Durch Vera¨nderung der Partikelgro¨ße verschiebt sich die Emissionswel-
lenla¨nge der Nanopartikel, wobei sich die u¨brigen Eigenschaften der Nanopartikel nicht
wesentlich vera¨ndern. Dies ermo¨glicht eine gezielte Einstellung der Wellenla¨nge von
auf Nanopartikeln basierenden Leuchtdioden ohne bei der Herstellung der Leuchtdi-
oden das Materialsystem vera¨ndern zu mu¨ssen. Zum Einsatz kommen hierbei zwei
Sorten Silizium-Nanopartikel, die sich in der Emissionswellenla¨nge unterscheiden. Ziel
ist dabei die direkte Anregung der in Schichtsystemen eingebetteten Nanopartikel zur
Lichtemission mittels elektrischer Energie.
Es werden weiterhin die optischen Eigenschaften von unterschiedlich großen Zinkoxid-
Nanopartikeln untersucht. Hierbei wird mit Hilfe eines Plasmareaktors durch Variation
der Prozessparameter die Gro¨ße der zu produzierenden Nanopartikel gesteuert. Dabei
soll die Vera¨nderung der Emissionswellenla¨nge in Abha¨ngigkeit von der Partikelgro¨ße
untersucht werden, was eine gezielte Steuerung der Wellenla¨nge von UV-Leuchtdioden
auf Basis von ZnO-Nanopartikeln ermo¨glichen wu¨rde. Ebenfalls von Interesse ist bei
Zinkoxid der Bereich der druckbaren Elektronik. Dazu werden ZnO-Nanopartikeln in
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geeigneten Flu¨ssigkeiten dispergiert und als Tinte mit Hilfe eines Druckers auf die
gewu¨nschten Tra¨germaterialien aufgedruckt. Nach dem Sintern werden die elektrische
Eigenschaften der auf diese Weise hergestellten Schichten untersucht.
Anschließend werden die Eigenschaften von phasenreinen β-FeSi2 Nanopartikeln un-
tersucht. Bei der β-Phase von Eisendisilizid handelt es sich um die einzige Eisen-
Silizium-Verbindung, welche halbleitende Eigenschaften aufweist. Nach Pru¨fung der
strukturellen Eigenschaften der β-FeSi2 Nanopartikel erfolgt die Untersuchung der elek-
trischen Eigenschaften zur Speicherung von elektrischer Energie in diesem Material.
Nanopartikel werden aufgrund ihrer großen Oberfla¨che als Elektroden verwendet und
ko¨nnen so gegenu¨ber herko¨mmlichen Akkumulatoren oder Kondensatoren eine deut-
lich erho¨hte Kapazita¨t bereitstellen. Ziel ist hierbei eine Steigerung von Kapazita¨t und
Energiedichte. Dazu erfolgt eine systematische Untersuchung der Parameter, wie z. B.
Luftfeuchte und Menge der Nanopartikel, auf die beobachtete Kapazita¨t.
Die vorliegende Arbeit ist dabei wie folgt gegliedert:
• Im 2. Kapitel werden die physikalischen Grundlagen dieser Arbeit erla¨utert.
Es werden die verschiedenen Arten von Nanopartikeln und die in dieser Arbeit
verwendeten Materialien vorgestellt, sowie die Grundlagen von deren optischen
Eigenschaften vermittelt. Anschließend wird auf die Besonderheiten von Memris-
toren und zuletzt auf die Grundlagen der Energiespeicherung in Kondensatoren
eingegangen.
• Das 3. Kapitel behandelt die optische Eigenschaften von Silizium-Nanopartikeln,
sowie deren Verwendung als Emitterschicht in anorganischen und organischen
Leuchtdioden.
• Die optische Eigenschaften von Zinkoxid werden im 4. Kapitel untersucht. Zu-
sa¨tzlich zu den Eigenarten der Herstellung dieses Materials im Plasmareaktor,
wird das elektrischen Verhalten von gedruckten ZnO-Nanopartikelschichten un-
tersucht.
• Das 5. Kapitel handelt von der Untersuchung von β-FeSi2 Nanopartikeln zur
Speicherung von elektrischer Ladung. Nach Untersuchung der Struktur von β-
FeSi2 Nanopartikelschichten, wird der Einfluss der Umgebung auf die Ladungs-
speicherung untersucht.





In diesem Kapitel soll einen U¨berblick u¨ber den theoretischen Hintergrund der un-
tersuchten Effekte in dieser Arbeit gegeben werden. Es wird zuerst auf die speziellen
Eigenschaften von Nanomaterialien, deren Eigenschaften und deren Herstellung einge-
gangen. Im Anschluss folgt eine Beschreibung der Materialeigenschaften der in dieser
Arbeit verwendeten Stoffe, sowie die Grundlagen der optischen und elektrischen Eigen-
schaften der Systeme.
2.1. Eigenschaften von Nanopartikeln
Mikroteilchen mit einem Durchmesser unterhalb von 10µm werden in verschieden
Gro¨ßenklassen eingeteilt. Im Bereich von 10µm bis 2,5µm werden diese Teilchen als
grobe Partikel bezeichnet, wa¨hrend innerhalb von 2,5µm bis 100 nm sogenannte feine
Partikel vorliegen. Erst Teilchen mit einer Gro¨ße im Bereich von 1 nm bis 100 nm wer-
den nach Definition der IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
als Nanopartikel bezeichnet. Diese Abgrenzung erfolgt nicht willku¨rlich, sondern basiert
auf der Erfahrung, dass die Eigenschaften von Partikeln unterhalb von 100 nm anfan-
gen sich von denen des Volumenmaterials zu unterscheiden. In diesem Gro¨ßenbereich
spielen die Oberfla¨cheneigenschaften, im Vergleich zu den Volumeneigenschaften, eine
große Rolle und ko¨nnen nicht mehr vernachla¨ssigt werden. Dies fu¨hrt dazu, dass die
Partikel andere Eigenschaften als ein Festko¨rper aus dem gleichen Material aufweisen
und die Gro¨ße der Teilchen deren Eigenschaften bestimmt.
Je nach Herstellungsmethode sind liegen Nanopartikel in Form von Pulvern oder
in Dispersion vor. Dabei handelt es sich in der Regel um spha¨rische und einkristalli-
ne Partikel, jedoch existieren viele unterschiedliche Formen von Nanopartikeln, z. B.
kubische Nanopartikel aus aus Eisen [Shavel07] oder weit verzweigte Agglomerate.
Quantenpunkte liegen ebenfalls im gleichen Gro¨ßenbereich wie Nanopartikel, jedoch
unterscheiden sie sich von ihnen durch ihr epitaktisches Wachstum auf einkristallinen
Substraten und anschließendem U¨berwachsen mit weiteren Schichten [Moison94]. Von
den Nanopartikeln abzugrenzen sind ebenfalls Nanodra¨hte (nanowires), da sie in einer
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Dimension eine Ausdehnung von mehr als 100 nm haben. Hierzu za¨hlen beispielsweise
GaAs-Nanodra¨hte oder Kohlenstoff-Nanoro¨hren.
2.1.1. Arten von Nanopartikeln
Es existieren eine Vielzahl von Nanopartikeln aus unterschiedlichsten Materialien. Ge-
nauso wie sich die Stoffe im Makrokosmos in verschieden Klassen einteilen lassen, so
lassen sich Nanopartikel aufgrund ihrer Zusammensetzung in unterschiedliche Gruppen
einteilen. Diese sind in der Regel metallische, halbleitende und oxidische Nanopartikel.
Eine eigene Klasse bilden die Core/Shell-Nanopartikel, bei denen ein Material von ei-
nem anderen umschlossen wird.
Metallische Nanopartikel
Eine Klasse von Nanopartikeln sind metallische Nanopartikel. Nanopartikel aus Gold
sind die bekanntesten Vertreter dieser Klasse und wurden seit der Antike zur Her-
stellung von rotem Glas verwendet. Durch die Anregung von Oberfla¨chenplasmonen
werden durch die Goldpartikel bestimmte Wellenla¨ngen absorbiert, worauf das Glas
aufgrund der subtraktiven Farbmischung rot erscheint. Metallische Nanopartikel, wie
Cobalt, Nickel, Palladium und Platin, haben aufgrund ihrer großen Oberfla¨che einen
wichtigen Platz als Katalysatoren fu¨r chemische Reaktion in der Industrie gefunden
[Tao14]. Silber-Nanopartikel kommen in der Medizin aufgrund ihrer antibakteriellen
Eigenschaft zum Einsatz. Auch ist die Herstellung von Nanopartikeln bestehend aus
mehreren Metallen (Legierungen) mo¨glich, wie die Beispiele von Nanopartikeln aus
Gold-Silber und Eisen-Cobalt belegen.
Eine Unterart der metallischen Partikel stellen magnetische Nanopartikel dar. Sie
bestehen aus den ferromagnetischen Stoffen Eisen, Cobalt und Nickel [Shavel07]. Sie
werden unter anderem in der Magnetresonanztomographie, Datenspeicherung, und Me-
dizin zur Hypothermie eingesetzt. Magnetische Nanopartikel sind nicht ausschließlich
auf metallische Partikel beschra¨nkt, sondern es existieren weiterhin oxidische Nanopar-
tikel (z. B. Fe2O3) mit magnetischen Eigenschaften.
Halbleitende Nanopartikel
Nanopartikeln aus halbleitenden Materialien bilden eine eigene Gruppe unter den Na-
nopartikeln. Hierbei handelt es sich um Nanopartikel aus elementaren Halbleitern, wie
Silizium oder Germanium, und um Nanopartikel aus Verbindungshalbleitern. Zu den
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Vertretern von Nanopartikeln aus Verbindungshalbleitern za¨hlen Stoffe wie Cadmium-
selenid (CdSe), Zinksulfid (ZnS) und Bleisulfid (PbS).
Wie schon beim Volumenmaterial haben die aus diesen Materialien bestehenden
Nanopartikel ebenfalls Eigenschaften, die sie fu¨r bestimme Einsatzzwecke besonders
interessant machen. Hierzu za¨hlen die optischen Eigenschaften dieser Nanopartikel.
Aufgrund des Effekts des quantenmechanischen Einschlusses, der spa¨ter ausfu¨hrlich
erla¨utert wird, vergro¨ßert sich die Bandlu¨cke der Nanopartikel mit abnehmenden Durch-
messer gegenu¨ber dem Volumenmaterial. Dadurch kann bei Nanopartikeln aus Mate-
rialien, deren Bandlu¨cke im Infrarot-Bereich liegt, die Lichtemission in den sichtbaren
Bereich verschoben werden (siehe Abb. 2.1). Ein Beispiel sind die Silizium-Nanopartikel
[Delerue93].
Durch Variation der Partikelgro¨ße ist somit mo¨glich, mit nur einem Materialsystem
die Wellenla¨nge der Emission auf einen gewu¨nschten Wert einzustellen. Gleichzeitig
nimmt bei indirekten Halbleitern die Intensita¨t der Emission bei Anregung zu, da
die Effizienz der Quantenausbeute durch U¨bergang des indirekten zu einem direkten
U¨bergang gesteigert wird [Takagahara92]. Zum Einsatz ko¨nnen Nanopartikel mit die-
sen Eigenschaften als Emitterschicht in Leuchtdioden und Biomarker fu¨r medizinische
Anwendungen kommen. Durch die einstellbare Bandlu¨cke ko¨nnen Nanopartikel auch
als maßgeschneiderte Absorber in Solarzellen kommen [Kongkanand08].
Die in dieser Arbeit untersuchten Nanopartikel aus Silizium und beta-Eisendisilizid
sind halbleitend und fallen in diese Kategorie. Zinkoxid-Nanopartikel sind zwar eben-
falls aus halbleitendes Material, werden aber in die folgende Gruppe von Metalloxiden
eingeordnet.
556 nm 731 nm
Partikeldurchmesser
Wellenlänge
2,6 nm 4,0 nm
Abb. 2.1.: Unter UV-Licht lumineszierende Silizium-Nanopartikel verschiedener Gro¨ße.




In der Regel handelt es bei den Metalloxiden in der Regel um Materialien mit großer
Bandlu¨cke, so dass manche noch den Halbleitern (Zinoxid und Titandioxid) und ande-
re den Isolatoren (Siliziumdioxid) zugeordnet werden. Zwei hervorstehende Vertreter
dieser Gruppe sind ZnO und TiO2, beides Materialien mit großer Bandlu¨cke (3,3 eV
bzw. 3,0–3,2 eV) und hoher technischer Bedeutung. Titandioxid ist das wichtigste weiße
Farbpigment und wird in Sonnencremes zur Absorption des UV-Anteils des Sonnen-
lichts genutzt. Zinkoxid ist aufgrund seiner großen Bandlu¨cke und hohen exzitonischen
Bindungsenergie fu¨r optische Anwendungen im UV-Bereich interessant.
Ein Sonderfall sind Nanopartikel aus Indium-Zinnoxid (ITO). Dabei handelt es sich
um Indiumoxid (Bandlu¨cke 4 eV) mit einem Anteil von 10% Zinnoxid. Durch das Zinn-
oxid entartet das Indiumoxid, so dass die Partikel eine metallische Leitfa¨higkeit bei
gleichzeitiger optischer Transparenz aufweisen [Gondorf11]. Eine Verwendung ist hier-
bei als transparente Elektroden fu¨r Bildschirme und druckbare elektrische Zuleitungen
denkbar [Hong08].
Core/Shell-Nanopartikel
Bei den sogenannten Core/Shell-Nanopartikeln handelt es sich um Nanopartikel, bei
denen der Kern mit einer Hu¨lle aus einem anderen Material umgeben ist. Dazu wird
bei der Herstellung der Nanopartikel gezielt eine Hu¨lle aus einem anderen Material auf
den Kern aufgewachsen. Dies erfolgt aus unterschiedlichen Gru¨nden: Zum einen ist es
so mo¨glich, die Nanopartikel vor einer Oxidation zu schu¨tzen um so eine vorzeitige Al-
terung der Partikel zu verlangsamen. Zum anderen ko¨nnen durch das Aufwachsen einer
Hu¨lle nicht abgesa¨ttigte Bindungen (dangling bonds) auf der Oberfla¨che des Kerns ab-
gesa¨ttigt werden und somit die Wahrscheinlichkeit fu¨r nichtstrahlende U¨bergange ver-
ringert werden. Man unterscheidet nach Typ–I oder Typ–II Core/Shell-Nanopartikeln,
je nachdem, ob sich die Bandlu¨cke des Kerns vollsta¨ndig innerhalb der Bandlu¨cke des
umgebenden Materials befindet (Typ–I) oder nicht (Typ–II).
Durch diese Hu¨lle kann die Quanteneffizienz der Nanopartikel erheblich gesteigert
werden. Ein Beispiel dafu¨r ist das System aus Cadmiumselenid und Zinksulfid (Cd-
Se/ZnS) [Dabbousi97]. Hierbei wird erst der Kern aus CdSe und anschließend durch
Zugabe von zwei weiteren Pra¨kursoren die Hu¨lle aus ZnS gewachsen. Erwa¨hnenswert ist
die Mo¨glichkeit, Partikel mit mehr als nur einer Hu¨lle herzustellen, z. B. CdSe/CdS/ZnS-
Nanopartikel. Dies fu¨hrt durch eine bessere Gitteranpassung beim Wachstum zu einer
ho¨heren Quantenausbeute [Talapin04].
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Core/Shell-Partikel ko¨nnen sich auch durch Oxidation von metallischen oder halb-
leitenden Nanopartikeln bilden. Kommen diese Nanopartikel in Kontakt mit Sauerstoff
aus der Umgebung, so bildet sich durch Oxidation eine isolierende Hu¨lle um den kris-
tallinen Kern, bis die weitere Diffusion von Sauerstoff und damit die Oxidation durch
die so entstandene Passivierungsschicht gestoppt wurde. Diesen Effekt kann man bei
Nanopartikeln aus Silizium oder Germanium beobachten. Im Fall des Siliziums bildet
sich eine Hu¨lle aus Siliziumdioxid, welches eine deutlich gro¨ßere Bandlu¨cke als Sili-
zium aufweist. Durch Heizen der Nanopartikel kann die Oxidschicht auf Kosten des
Kerndurchmessers vergro¨ßert werden.
Die Hu¨lle bringt jedoch nicht nur Vorteile bei den optischen Eigenschaften, son-
dern auch Nachteile bei den elektrischen Transporteigenschaften mit sich. In Schich-
ten aus Nanopartikeln wird durch die Oxidschicht die elektrische Leitfa¨higkeit um
Gro¨ßenordnungen reduziert, da die Ladungstra¨ger beim Transport durch die Nanopar-
tikel jeweils durch die umgebende Isolatorhu¨lle (1–2 nm) tunneln mu¨ssen. Auch macht
sich die Coulomb-Blockade bemerkbar. Gelangen Ladungstra¨ger in ein Nanopartikel,
so wird durch die geringe Kapazita¨t die Spannung des Nanopartikels um ∆U = q/C
erho¨ht. Ab einer bestimmten Punkt ist die zur Erho¨hung der Spannung beno¨tigte Ener-
gie gro¨ßer, als die den Elektronen durch die extern angelegte Spannung zur Verfu¨gung
stehende Energie. Es ko¨nnen keine zusa¨tzlichen Elektronen mehr auf das Nanopartikel
fließen und ein weiterer Stromfluss u¨ber dieses Nanopartikel ist nicht mehr mo¨glich.
Erst wenn genu¨gend Ladungstra¨ger das Partikel verlassen haben, ist die Aufnahme
weiterer Ladungstra¨ger und somit deren Transport mo¨glich [Shin11].
2.1.2. Herstellung von Nanopartikeln
Ebenso zahlreich wie die unterschiedlichen Arten von Nanopartikeln ist deren Her-
stellung. Einige Prozesse erfolgen im großindustriellen Maßstab, wie die Herstellung
von Titandioxid und Ruß (carbon black) zeigt. Anderseits werden auch kleine Men-
gen, hochqualitativer Nanopartikel fu¨r die Verwendung als Leuchtstoff in Bildschirmen
hergestellt.
Trotz aller Unterschiede bei der Herstellung gibt es nur zwei von den Grundsa¨tzen
her unterschiedliche Ansa¨tze: Der sogenannte Top-down- und der Bottom-up-Ansatz.
Beim Top-down-Ansatz erfolgt die Herstellung der Nanopartikel durch die stetige Zer-
kleinerung von Volumenmaterial. Beim Bottom-up-Ansatz erfolgt dagegen die Nano-
partikelherstellung durch das Wachstum von der atomaren Skala her. Dabei werden
durch Pra¨kursoren einzelnen Atome des jeweiligen Elements freigesetzt, die schließ-
lich zu Nanopartikeln kondensieren. Dabei kann man noch zwischen der Herstellung in
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der Flu¨ssigphase und der Gasphase unterscheiden. Beide Ansa¨tze werden im folgenden
Abschnitt dargestellt.
Fu¨r eine hohe Qualita¨t der Nanopartikel ist es wichtig die grundlegenden Prozesse
beim Wachstum zu verstehen. In dieser Arbeit werden nur Partikel, welche in der
Gasphase hergestellt worden sind, untersucht und daher bilden die dort ablaufenden
Prozesse einen Schwerpunkt.
Mahlprozesse
Die Herstellung von Nanopartikeln durch Zermahlen von Volumenmaterial ist eine in-
direkte Methode. Das Material wird vorher zerkleinert und in Form von Mikropartikeln
in eine Kugelmu¨hle gegeben. Diese Mu¨hle besteht aus einem Zylinder, dessen Dreh-
achse parallel zum Boden ausgerichtet ist. Das Mahlgut wird zusammen mit Kugeln
in die Mu¨hle gegeben und wird bei Drehung zwischen Zylinder und Kugeln zermah-
len. Damit ist die Herstellung von Nanopartikeln bis in den Nanometerbereich mo¨glich
[Zaluska99].
Bei dieser Herstellungsart muss jedoch eine verminderte Qualita¨t und Verschmutzung
der hergestellten Nanopartikel in Kauf genommen werden. Die Nanopartikel entstehen
durch Zerbrechen von gro¨ßeren Partikeln durch das Aufschlagen der Kugeln in der
Mu¨hle. Hierbei ist mit einer relative hohen Anzahl von Gitterdefekten in der Kris-
tallstruktur der Nanopartikel zu rechnen. Auch ist der Abrieb durch die Kugeln und
des Zylinders nicht zu vernachla¨ssigen. Dieser kann durch geeignete Materialien zwar
vermindert, aber nicht verhindert werden. In der Regel werden Kugeln und Zylinder
aus dem gleichen Material, wie Zirkondioxid oder Chromstahl, hergestellt.
Wachstum von Nanopartikeln
Die direkte Methode zur Herstellung von Nanopartikeln, ist die Herstellung aus Pra¨-
kursoren (precurser) genannten Vorla¨uferstoffen. Dies sind in der Regel komplexe Mo-
leku¨le, in denen die Metalle gebunden vorliegen. Diese werden zersetzt und durch Kon-
densation der freigesetzten Atome die Nanopartikel gebildet.
Dieser Vorgang kann gut durch die klassische Keimbildungstheorie beschrieben wer-
den. Betrachtet wird die Bildung eines Keims durch Kondensation in einer u¨bersa¨ttigten
Gasphase [Becker35]. Durch die Zufuhr von Energie wird der Precurser thermisch zer-
setzt, was durch die folgende Gleichung beschrieben werden kann:
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Abb. 2.2.: Energetische Betrachtung der Keimbildung in einer u¨bersa¨ttigten Phase. Un-
terhalb des kritischen Radius r∗ u¨berwiegt die Oberfla¨chenenergie und das
Partikel wird durch Teilchenabgabe schrumpfen. Oberhalb von r∗ u¨berwiegt
die Volumenenergie und weitere Teilchen ko¨nnen an dem Partikel unter Sen-
kung der freien Energie kondensieren.
Hierbei ist Np die Anzahl der Precursermoleku¨le. Die no¨tige Aktivierungsenergie Ea
und der Vorfaktor k0 sind materialabha¨ngige Konstanten. Durch den Zerfall werden
die zum Wachstum der Nanopartikel beno¨tigten Stoffe freigesetzt und liegen in Form
von freien Atomen in einer u¨bersa¨ttigten Gasphase vor. Fu¨r die Betrachtung des Nano-
partikelwachstums wird eine konstante Temperatur, konstanter Druck und konstante
Teilchenzahl angenommen. Fu¨r diesen Prozess muss daher die Gibbssche freie Energie
G mit der Teilchenzahl N betrachtet werden:
G = µN (2.2)
Es wird nun ein System betrachtet, in dem ein gesa¨ttigter Dampf und auch n-Atomen
bestehende Teilchen mit der Oberfla¨che A(n) mit der Oberfla¨chenspannung σ existie-
ren. Die Differenz der freien Energie ∆G ist somit:
∆G = −n∆µ+ σA(n) (2.3)
Unter Annahme von kugelfo¨rmigen Tropfen mit der Oberfla¨che A(n) = 4pir(n)2 =
s1n
2
3 , dem idealen Gasgesetz und der Gibbs-Duhem-Gleichung, la¨sst sich die Energie-
differenz ∆G berechnen und damit die Keimbildungsarbeit ∆G∗ sowie der kritische
Teilchenradius r∗[McDonald63]:
















Abb. 2.3.: Prozesse wa¨hrend des Wachstums von Nanopartikeln in der Gasphase (nach
[Omerbegovic10]).
Dabei ist ps der Sa¨ttigungsdampfdruck und Vm das molare Volumen des Feststoffes.
Bei der Bildung des sogenannten kritischen Keims muss erst die Keimbildungsarbeit
geleistet werden, damit bei einem Partikel die Volumenenergie gegenu¨ber der Ober-
fla¨chenenergie u¨berwiegt und so ein weiteres Wachstum des Partikels mo¨glich ist. Dieser
Sachverhalt ist in Abbildung 2.2 dargestellt.
Das weitere Wachstum des entstandenen Keims ist in Abbildung 2.3 gezeigt. Durch
Koagulation bilden sich gro¨ßere Partikel, die durch Anlagerung von freien Atomen oder
Zersetzung von Pra¨kursoren auf der Oberfla¨che weiterwachsen. Dabei formen sich, je
nach dem Verha¨ltnis der Zeitkonstanten von Koaleszenz und Koagulation spha¨rischen
Nanopartikel, weiche oder harte Agglomerate. Harte Agglomerate bilden Sinterha¨lse
zwischen zwei Partikeln aus, die nicht mehr durch Ultraschall zu trennen sind. Durch
unterschiedlichen Startzeitpunkte und das folgenden statistischen Wachstum ergibt
eine logarithmische Normalverteilung fu¨r die Partikelgro¨ßen [Soederlund97].
Kolloidale Nanopartikel
Die Herstellung von kolloidalen Nanopartikel in der Flu¨ssigphase wird durch zwei Ver-
fahren ermo¨glicht. Bei der sogenannten Fa¨llung wird wa¨hrend der Bildung der Nano-
partikel das Lo¨slichkeitsprodukt u¨berschritten und das Material fa¨llt als nanoskopisch
fein verteilter Feststoff aus der Lo¨sung aus. Dispersionen von Cadmiumselenid (CdSe)
werden auf diese Weise hergestellt. Die beiden Ausgangsstoffe werden als Lo¨sung unter
kontrollierten Bedingungen (Temperatur) in das Reaktionsgefa¨ß gegeben. Das entste-
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f = 2,45 GHz
Abb. 2.4.: Plasmareaktor zur Herstellung von Silizium-Nanopartikeln aus Silan (Grafik
von M. Offer).
hende CdSe ist nicht in der sich im Reaktionsgefa¨ß befindlichen Flu¨ssigkeit lo¨sbar, fa¨llt
aus und bildet eine Dispersion [Murray00].
Daneben existiert das sogenannte Sol-Gel-Verfahren. Analog zur Fa¨llung entstehen
erst feinste Partikel, die jedoch durch la¨nger Moleku¨lketten in Lo¨sung gehalten werden.
Durch Hydrolyse bilden sich unter Abspaltung von Alkoholen an den Precurseralko-
holaten Hydroxygruppen, die in einem weiteren Schritt miteinander polymerisieren
ko¨nnen. Die Lo¨sung wird dabei immer viskoser bis sie in einen gelartigen Zustand
u¨bergegangen ist. Durch anschließende Trocknung ko¨nnen aus dem Gel Pulver, Fasern
oder Aerogele herstellt werden [Ba07].
Ein anderes Verfahren ist die Laserablation von Metallen oder Halbleitern in einem
Lo¨semittel. Die gebildeten Nanopartikel gehen direkt in das Lo¨semittel u¨ber und bilden
dabei eine Dispersion [Wagener13].
Nanopartikel aus der Gasphase
Zur Synthese von Nanopartikeln in der Gasphase stehen eine Reihe unterschiedlicher
Methoden, wie z. B. die Laserablation und Sputterprozesse, zur Verfu¨gung. Drei aus-
gewa¨hlte Verfahren sind dabei von besonderem Interesse: Dabei handelt es sich um den
Flammenreaktor, den Heißwandreaktor und den Plasmareaktor [Lorke12]. Allen drei
Typen ist die gasfo¨rmig Zufu¨hrung der Reaktionspartner gemein, ein Unterschied liegt
in der Art und Weise der Energiezufu¨hrung.
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Im Flammenraktor werden die Precurser durch Mischung mit Sauerstoff verbrannt.
Dabei werden durch die Anwesenheit von Sauerstoff in der Regel nur oxidische Na-
nopartikel produziert. Zusa¨tzlich kann sich durch Sauerstoffmangel Ruß bilden. Die
Temperatur kann durch Vera¨nderung der Gasmischung eingestellt werden. Dieser Re-
aktortyp ist typisch fu¨r die Massenproduktion von Titandioxid und Industrieruß.
Im Heißwandreaktor erfolgt die Energiezufu¨hrung in das Gas extern durch geheizte
Ro¨hren aus Quarz oder Keramik. Hierbei werden die Ausgangstoffe bei Kontakt mit
der heißen Wand thermisch zerlegt (Pyrolyse). Da die Energieu¨bertagung in die Mitte
des Gasstroms nicht sofort erfolgt, dauert es la¨nger bis zur Zersetzung der Precurser.
Dies a¨ußert sich in einer breiteren Gro¨ßenverteilung der Partikel.
Die Energiezufu¨hrung im Plasmareaktor (siehe Abb. 2.4) erfolgt durch Einstrahlung
von Mikrowellen (2,45 GHz) oder durch Hochfrequenzfelder (13,56 MHz). Die Frequen-
zen liegen im ISM-Band (Industrial, Scientific and Medical Band) und sto¨ren trotz
hoher Leistung somit nicht andere Funkfrequenzen. Ein Vorteil ist die rasche Zerset-
zung der Ausgangsstoffe in der einer kurzen Zone und die Mo¨glichkeit sauerstofffrei
arbeiten zu ko¨nnen.
Nach Zersetzung der Precurser erfolgt das weitere Wachstum in allen Reaktorty-
pen wie weiter oben beschrieben. Die mittlere Gro¨ße der Partikel la¨sst sich durch
Vera¨nderung des Gasflusses und der La¨nge der Reaktionszone einstellen. Am Ende des
Reaktors werden die Partikel in einem Filter aufgefangen und ko¨nnen dem Reaktor ent-
nommen werden. Metallische oder halbleitende Nanopartikel ko¨nnen bei Sauerstoffkon-
takt oxidieren und aufgrund ihrer großen Oberfla¨che schnell eine große Menge Energie
freisetzen.
Funktionalisierung von Nanopartikel
Die Oberfla¨che von Nanopartikeln kann durch Reaktion mit Moleku¨len vera¨ndert wer-
den. Dabei reagieren bestimmte funktionellen Gruppen von Moleku¨len mit der Ober-
fla¨che der Nanopartikel und bilden eine kovalente Bindung aus. Diesen Vorgang wird
Funktionalisierung genannt.
Dieser Prozess kann gesteuert werden und ermo¨glicht es, durch die auf der Ober-
fla¨che gebundenen Moleku¨le, das Verhalten der Nanopartikel gezielt zu vera¨ndern. Da-
bei vera¨ndern die ungebundenen funktionellen Gruppen der Moleku¨le das Verhalten der
Nanopartikel. Auf diese Weise kann die Dispergierbarkeit in verschiedenen Lo¨semitteln
optimiert oder die Oberfla¨che vor weiter Oxidation geschu¨tzt werden. Durch die aufge-
brachten Moleku¨le werden auch freie Oberfla¨chenzusta¨nde abgesa¨ttigt und die elektro-
nische Struktur vera¨ndert, was einen messbaren Einfluss auf die optischen Eigenschaf-
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ten wie Lebensdauer und emittierte Wellenla¨nge hat [Gupta11]. Auf diese Weise be-
handelte Nanopartikel haben ebenfalls eine stark verbesserte elektrische Leitfa¨higkeit,
weil sich keine den Transport behindernde Oxidhu¨lle um die Nanopartikel bilden kann.
2.2. Materialeigenschaften
Die in dieser Arbeit untersuchten Nanomaterialien bestehen aus Silizium, Zinkoxid und
beta-Eisendisilizid. Damit bestehen alle verwendeten Nanopartikel aus halbleitenden
Materialien. Im folgenden wird ein kurzer U¨berblick u¨ber die Eigenschaften der in
dieser Arbeit verwendeten Stoffe gegeben.
2.2.1. Silizium
Silizium ist das am ha¨ufigsten vorkommende Element in der Erdkruste. Als Element
wurde Silizium zum ersten mal 1787 von Antoine Lavoisier dargestellt, allerdings, be-
dingt durch die chemischen Reaktionen, in amorpher Form. Erst 1854 wurde es in
metallischer Form durch Elektrolyse einer siliziumhaltigen Salzschmelze hergestellt.
Heutzutage ist es aufgrund seiner allgegenwa¨rtigen Verwendung in der Halbleiterin-
dustrie zum Inbegriff des Halbleiters geworden.
Die Herstellung von Silizium liegt heute im Bereich von einigen Million Tonnen pro
Jahr und erfolgt durch die Reduktion von Quarzsand (SiO2) mit Kohlenstoff. Das
daraus erhaltene Rohsilizium wird anschließend weiter gereinigt. Dies erfolgt durch
das Siemens-Verfahrens u¨ber die Reaktion mit Chlorwasserstoff zu Trichlorsilan und
anschließender thermischer Zersetzung oder u¨ber die direkte Herstellung von Silan
mit anschließender thermischer Zersetzung. Auf diese Weise hergestelltes Solarsilizi-
um hat eine Reinheit von 99,99 % (4N), was ausreichend fu¨r photovoltaische An-
wendungen ist. Zur Verwendung fu¨r Halbleiterzwecke wird eine weitere Reinigung
durch das Czochralski-Verfahren oder das Zonenschmelzverfahren durchgefu¨hrt. Beim
Czochralski-Verfahren wird in eine Siliziumschmelze im Quarztiegel ein Impfkristall
getaucht und unter langsamer Drehung ein Kristall gewachsen, wobei Verunreinigun-
gen bevorzugt in der Schmelze zuru¨ckbleiben. Beim Zonenschmelzverfahren wird ein
Siliziumstab induktiv an einem Ende aufgeschmolzen und mit einem Impfkristall in
Kontakt gebracht. Unter langsamer Drehung wird die Schmelzzone weiterbewegt und
die Verunreinigungen in der Schmelze mitgefu¨hrt. Mittels beider Verfahren erha¨lt man
hochreine Einkristalle (Reinheit bis 11N) aus Silizium.
Silizium ist ein indirekter Halbleiter mit einer Bandlu¨cke von 1,1 eV. Es kristallisiert
in der Diamantstruktur mit einer Gitterkonstante von 543 pm und bildet Bindungen
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mit seinen vier na¨chsten Nachbarn aus. Seine optische Aktivita¨t ist aufgrund des in-
direkten U¨bergangs sehr gering, jedoch steigt seine Absorption unterhalb von 1100 nm
Wellenla¨nge stark an. Dies macht es zu einem geeigneten Material fu¨r optische Senso-
ren und die Photovoltaik. In der Gegenwart von Sauerstoff bildet Silizium innerhalb
von Minuten eine Passivierungsschicht aus Siliziumdioxid von etwa 2 nm Dicke aus,
welche die weitere Oxidation verhindert. Diese Schicht kann durch Einstellen von Tem-
peratur und Heizdauer genau eingestellt werden. Weiterhin kann es durch die Zugabe
von Elementen aus der III. Hauptgruppe (B, Al) p-dotiert und durch die Zugabe von
Elementen aus der V. Hauptgruppe (P, As) n-dotiert werden. Diese Dotiermo¨glichkeit
zusammen mit der Eigenschaft ein durchschlagfestes Oxid zu bilden, hat zu dem in-
dustriellen Erfolg von siliziumbasierten Halbleiterelementen gefu¨hrt.
Durch diese Eigenschaften ko¨nnen eine Vielzahl von Bauelementen produziert wer-
den. Angefangen von Dioden und Transistoren bis hin zu hochintegrierten Schaltkrei-
sen mit u¨ber 109 Transistoren bei einer nominellen Strukturgro¨ße von 14 nm. Insgesamt
betra¨gt der Umsatz mit Produkten aus dem Halbleiterbereich weltweit 230 Mrd. Euro
(2013).
In Form von Nanopartikeln weist Silizium einige weitere interessante Eigenschaf-
ten auf. Im Gegensatz zum Volumenmaterial, das nur eine geringe Photolumineszenz
in Infrarotbereich zeigt, ist bei Silizium-Nanopartikeln aufgrund der ra¨umlichen Ein-
schra¨nkung der Wellenfunktion die Emission in den sichtbaren Bereich verschoben, was
erstmals 1992 gezeigt werden konnte [Heinrich92]. Dieser Effekt wird spa¨ter genauer
dargestellt. Silizium-Nanopartikel sind unter Luft nicht stabil und bilden durch Oxi-
dation eine Hu¨lle aus Siliziumdioxid aus, wodurch sie sogenannte Core/Shell-Partikel
bilden. Hierbei ist der einkristalline Kern mit einer schu¨tzenden Hu¨lle aus SiO2 umge-
ben, der eine weitere Oxidation verhindert.
Diese Oxidhu¨lle kann durch A¨tzen mit Flusssa¨ure entfernt werden und anschließend
die Oberfla¨che zum Schutz vor erneuter Oxidation mit unterschiedlichen Moleku¨len
abgesa¨ttigt werden. Dieser Prozess wird Funktionalisierung genannt und hat großen
Einfluss auf die optischen Eigenschaften und das Verhalten (z. B. Dispergierbarkeit
in Lo¨semitteln) der Nanopartikel. Weiterhin kann durch Entfernen der Oxidhu¨lle und
kontinuierlichen A¨tzen der Durchmesser der Nanopartikel vor der weiteren Behand-
lung gezielt eingestellt werden [Gupta10]. Somit kann die Wellenla¨nge der Emission
durch A¨nderung des Partikeldurchmessers eingestellt werden ohne dabei das Material
zu wechseln (siehe Abb. 2.1). Silizium ist als anorganisches Material auch deutlich halt-
barer als organische Farbstoffe und kann als Emitterschicht in Leuchtdioden verwendet
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Abb. 2.5.: a) Wurzit-Struktur von Zinkoxid in der Seitenansicht. b) Zugeho¨rige
Bandstruktur des Volumenmaterials mit großer Bandlu¨cke und direktem
U¨bergang am Γ-Punkt [Vogel96].
genschaften als Biomarker zur Fa¨rbung von Gewebe verwendet werden.
Damit bleibt Silizium aufgrund seiner interessanter Eigenschaften auch weiterhin ein
Ziel zahlreicher Untersuchungen [Gondorf06, Lu¨ttjohann07, Cimpean08, Hannah12].
2.2.2. Zinkoxid
Zinkoxid (ZnO) ist ein dem Menschen seit dem Altertum bekanntes und vielseitig ge-
nutztes Material. Verwendung fand es zuerst in der Medizin, in der Metallurgie und
spa¨ter als Farbpigment. Mit dem Aufkommen der Industriellen Revolution im 19. Jahr-
hundert, stiegen die Verwendungsmo¨glichkeiten stark an. Genutzt wird es heutzutage
unter anderem in der Photovoltaik, als transparente leitfa¨hige Schichten (TCO) bei
Bildschirmen und in der Chemischen Industrie. Die bekannteste Verwendung von Zink-
oxid ist die Nutzung als UV-Absorber in Sonnencremes, wobei hier das Material in Form
von Nanopartikeln in einer Emulsion vorliegt.
Zinkoxid besteht aus je einem Zink- und Sauerstoffion und kristallisiert im hexa-
gonalen Kristallsystem (Wurtzit). Es ist ein direkter Halbleiter mit einer Bandlu¨cke
von 3,2 – 3,37 eV (siehe Abb. 2.5) und somit ein transparenter Feststoff bis in den UV-
Bereich hinein [Tsukazaki05]. In der Regel liegt Zinkoxid als feines Pulver vor und
erscheint aufgrund der Lichtstreuung als weißes Pulver.
Trotz dieser großen Bandlu¨cke ist Zinkoxid bei Raumtemperatur ein elektrisch leit-
fa¨higes Material aufgrund seiner intrinsischen n-Dotierung. Hierfu¨r sind mit hoher
Wahrscheinlichkeit Zinkatome auf Zwischengitterpla¨tzen verantwortlich [Maragliano14],
da Zinkoxid eine Vielzahl unterschiedlicher Punktdefekten aufweist. Doch auch die ge-
19
2. Grundlagen
zielte n- und p-Dotierung, sowie das epitaktische Wachstum von Zinkoxidschichten
wurde gezeigt. Dies ermo¨glicht die Herstellung von p-n oder p-i-n U¨berga¨ngen. Da-
durch, dass Zinkoxid eine große exzitonische Bindungsenergie im Bereich von 60 meV
bei Raumtemperatur aufweist, wird dieses Material besonders interessant fu¨r die Her-
stellung von Laserdioden oder Leuchtdioden (LED) im UV-Bereich. Diese hohe Bin-
dungsenergie erlaubt eine effiziente exzitonische Emission bei Raumtemperatur. Eine
gezielte Nutzung der optischen Transparenz erfolgt als lichtdurchla¨ssiger Kontakt in
blauen LEDs und in Solarzellen. Weitere neue Anwendungsgebiete fu¨r Zinkoxid er-
geben sich, neben der Optoelektronik, in der Piezoelektrik und durch die mo¨gliche
Dotierung mit magnetischen Materialien in der Spintronik.
Nanopartikel aus Zinkoxid wurden erstmals 1993 in einer Gro¨ße von 5 – 40 nm zur
Verwendung in Varistoren hergestellt [Hingorani93]. Seitdem wurden weitere Verfahren
zur Herstellung von Zinkoxid-Nanopartikeln entwickelt, wie z. B. Herstellung durch
Laserverdampfung, in der Flu¨ssigphase, mittels Sol-Gel-Prozess und in der Gasphase.
Seitdem wurden weitere Anwendungsgebiete fu¨r Nanopartikel aus Zinkoxid entwickelt,
wie z. B. Du¨nnschicht-Transistoren, Gassensoren und weiße LEDs [Neshataeva09].
In der Regel wird Zinkoxid als stabil betrachtet und es ist nur in einem sehr ge-
ringem Maße wasserlo¨slich (1,6 mg/l). Beim U¨bergang vom Volumenmaterial zu Na-
nopartikeln wird die Oberfla¨che im Verha¨ltnis zur Masse sehr groß und die Pra¨senz
von Wasser in der Luft fu¨hrt zu einem Wachstum der ZnO-Nanopartikel. Gleichzeitig
verbessert sich wa¨hrend diesem Vorgang der Kristallinita¨tsgrad der Nanopartikel durch
Abbau von Fehlstellen im Kristall. Durch diese Vorga¨nge vera¨ndern sich Schichten aus
ZnO-Nanopartikeln und es kann dieser Effekt zur Selbstheilung von Bauteilen genutzt




Die Verbindungen von Eisen und Silizium sind seit langem bekannt und werden un-
ter der Bezeichnung Ferrosilizium zusammengefasst. Dieses Verbindungen werden tech-
nisch genutzt und die hergestellte Menge, ohne Ru¨cksicht auf sto¨chiometrische Verha¨lt-
nisse, liegt in der Gro¨ßenordnung von mehreren Millionen Tonnen pro Jahr. Dabei kann
der Anteil von Silizium im Bereich von 10% – 90% erheblich variieren. In der Stahlindus-
trie wird Ferrosilizium als Reduktionsmittel bei der Produktion von Stahl verwendet
[Holleman95]. Dabei reagiert das Silizium in der Schmelze mit unerwu¨nschten Oxiden
und bildet die auf der Schmelze schwimmende Schlacke. Auch dient es als Zusatzstoff
zur Herstellung von siliziumhaltigen Sta¨hlen und Blechen, die aufgrund ihrer isotropen












Massenanteil Silizium [%]Fe Si
Abb. 2.6.: Phasendiagramm des bina¨ren Systems Eisen-Silizium nach Kubaschewski
[Kubaschewski82]. Der Existenzbereich von β-FeSi2 ist rot unterlegt.
Weitere Verwendung findet es als Reduktionsmittel bei der Herstellung von anderen
Metallen und bei der Gusseisenverarbeitung.
Es existieren zahlreiche Verbindungen der beiden Elemente Eisen und Silizium. In
Abbildung 2.6 ist das Phasendiagramm des bina¨ren Systems Eisen-Silizium dargestellt
[Baker92]. Es weist große Komplexita¨t (noch komplexer als das Eisen-Kohlenstoff-
Diagramm) auf und zeigt die mo¨glichen sto¨chiometrischen Verbindungen dieser beiden
Elemente auf. Dabei handelt es sich um Fe2Si, Fe5Si3, FeSi und FeSi2. Dabei ist die
Verbindung Eisendisilizid (FeSi2) polymorph, d. h. es existieren drei unterschiedliche
Modifikationen derselben Verbindung mit unterschiedlichen Eigenschaften [Schaaf02].
• α-FeSi2: metallisch, tetragonal
• β-FeSi2: halbleitend, orthorhombisch
• γ-FeSi2: metallisch, kubisch (CaF2-Typ), metastabil
Von Interesse ist hier besonders die beta-Phase von FeSi2, da sie, im Gegensatz zu
den anderen Eisen-Silizium Verbindungen, halbleitende Eigenschaften aufweist und
im orthorhombischen System kristallisiert (siehe Abb. 2.7). Dies ermo¨glicht neue Ein-
satzmo¨glichkeiten dieser Verbindungen außerhalb der Metallurgie. Zwar ist β-FeSi2 ein




























Abb. 2.7.: a) Orthorhombische Struktur von β-FeSi2 in der Seitenansicht. b) Zu-
geho¨rige Bandstruktur des Volumenmaterials mit geringem energetischen
Unterschied zwischen direktem und indirektem U¨bergang [Romanyuk14].
energetisch nur wenig ho¨her mit einer Energie von 0,83 – 0,89 eV [Udono04, Antonov98].
Die Bandlu¨cke liegt damit energetisch zwischen dem indirekten U¨bergang von Silizium
(1,1 eV) und dem direkten U¨bergang von Germanium (0,67 eV). Dies macht dieses Ma-
terial interessant fu¨r die Optoelektronik, da die Gro¨ße der Bandlu¨cke sehr gut zur der
fu¨r Kommunikationszwecken genutzten Wellenla¨nge von 1300 nm und 1550 nm passt
[Medea07, Imai07]. Zusa¨tzlich ist damit die Mo¨glichkeit zur Herstellung von Detekto-
ren und Bildsensoren im Infrarotbereich gegeben. Eine Kompatibilita¨t zur vorhandenen
Siliziumtechnik kommt dem zugute.
Eine weitere Eigenschaft ist die hohe Absorptionsfa¨higkeit von u¨ber 105 cm−1 im
sichtbaren Bereich, wodurch es sich fu¨r eine Anwendung als Absorberschicht in So-
larzellen eignen wu¨rde [Meng10]. Nicht zuletzt ist es wegen seines hohen Seebeck-
Koeffizienten fu¨r thermoelektrische Anwendungen von Interesse [Tatar07]. Die Aus-
gangsmaterialien Eisen und Silizium sind Hauptbestandteile der Erdkruste (Massen-
anteil: 5,6 % Fe und 28% Si) und sind somit, im Gegensatz zu Germanium (1,8 ppm),
praktisch unbegrenzt vorhanden und einfach zu gewinnen [Lide05].
Die erste Herstellung von nanoskopischen Eisensiliziden in der Gasphase erfolgte 1993
[Kameyama93]. Jedoch war das Material nicht phasenrein, sondern bestand aus einer
Vielzahl unterschiedlicher Eisen-Silizium-Verbindungen. Wie man im Phasendiagramm
(siehe Abb. 2.6) erkennen kann, bildet sich β-FeSi2 nur ein einem ganz bestimmten Tem-
peraturbereich und Mengenverha¨ltnis von Eisen zu Silizium. Somit wurden Untersu-
chungen zur Aufkla¨rung der elektrischen und optischen Eigenschaften dieses Materials
an gewachsenen Einkristallen oder du¨nnen Filmen durchgefu¨hrt, die auf andere Weise
hergestellt worden sind. Die Herstellung von phasenreinem β-FeSi2 in der Gasphase
wurde zuerst von Bywalez et al. beschrieben [Bywalez13].
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2.3. Exzitonen und Photolumineszenz
Die Messung der Photolumineszenz (PL) ist eine ha¨ufig angewandte Methode zur zer-
sto¨rungsfreien Untersuchung elektronischer U¨berga¨nge in Halbleitern und Isolatoren.
Mit Hilfe dieser Methode lassen sich sowohl intrinsische U¨berga¨nge als auch optische
aktive Defekte im Material bestimmen. Dabei wird das zu untersuchende Material mit
monochromatischen Licht (in der Regel durch einen Laser) angeregt und die emittierte
Strahlung mittels optischer Spektroskopie untersucht. Hierbei spielt die Erzeugung von
Exzitonen und deren Rekombination an der Bandkante im Material ein wichtige Rolle.
Exzitonen
In einem Halbleiter mit der Bandlu¨cke Egap wird durch die Absorption eines Photons
mit einer Energie hν ≥ Egap ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband
gehoben. Durch den U¨bergang des Elektrons in das Leitungsband fehlt ein Elektron
im Valenzband, welches als ein positiv geladenes Quasiteilchen betrachtet werden kann
und als Loch bezeichnet wird. Das angeregte Elektron und Loch weisen in der Regel
eine niedrigere Energie auf als der Bandlu¨cke im Material entspricht. Die Energieabga-
be kann durch strahlungslose oder strahlende U¨berga¨nge erfolgen. Bei strahlungslosen
U¨berga¨ngen wird die Energie in Form von Phononen durch Streuung an Fehlstellen
und anderen Ladungstra¨gern oder durch Auger-Elektronen freigesetzt. Diese Prozes-
se laufen im Bereich von Picosekunden ab, dabei relaxieren die Ladungstra¨ger durch
die Energieabgabe bis an die Bandkante. Dort ist eine optische Rekombination von
Elektron und Loch wahrscheinlicher (siehe Abb. 2.8).
Bei der strahlenden Rekombination wird die Energie durch Abstrahlung eines Pho-
tons freigesetzt. Im direkten Halbleiter liegen nach der Relaxation an die Bandkante
Elektron und Loch am gleichen Ort im k-Raum (siehe Abb. 2.7b). Dies ermo¨glicht eine
Rekombination unter Aussendung eines Photons. Im Falle eines indirekten Halblei-
ters liegen Elektron und Loch an unterschiedlichen Stellen im k-Raum und beno¨tigen
zur strahlenden Rekombination aus Gru¨nden der Impulserhaltung ein Phonon. Die
Wahrscheinlichkeit von strahlender Rekombination bei indirekten Halbleitern ist somit
drastisch reduziert und die Lebensdauer des Zustandes gegenu¨ber denen in direkten
Halbeitern stark erho¨ht. Die typische Lebensdauer des optischen U¨bergangs liegt im
Bereich von Nanosekunden (direkte Halbleiter), kann aber auch im Bereich von Mikro-
sekunden liegen (indirekte Halbleiter).
Die entgegengesetzte Ladung von Elektron und Loch fu¨hrt aufgrund der attraktiven
Coulomb-Wechselwirkung zur Bildung von gebundenen Zusta¨nden, den sogenannten



























Abb. 2.8.: Absorption von Photonen im direkten Halbleiter. Es werden Elektronen und
Lo¨cher gebildet, die an die Bandkante relaxieren und rekombinieren (links).
Energieniveaus von Exzitonen innerhalb der Bandlu¨cke (rechts). Teile der
Abbildung nach [Offer11].
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se Weise ihre Anregungsenergie durch das Kristallgitter transportieren. Die einfachs-
te Beschreibung fu¨r einen exzitonischen Zustand liefert das Modell des Wasserstoffa-
toms. Wie beim ungebundenen Wasserstoffatom handelt es sich beim Exziton um einen
Zwei-Ko¨rper-System mit entgegengesetzter Ladung der Teilchen. Zur Berechnung der
mo¨glichen Energiezusta¨nde wird die Schro¨dingergleichung gelo¨st [Nolting93]:
Eψ =
(













4piε0εr |~re − ~rl|
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ψ (2.7)
Hierbei ersetzt man die kinetische Energie Ekin durch die kinetische Energie von Elek-
tron und Loch. Fu¨r das Potential V (x) wird die Coulomb-Wechselwirkung zwischen
den beiden Teilchen eingesetzt. Da man sich das Exziton nicht im Vakuum, sondern
durch einen Halbleiter bewegt, muss die relative Dielektrizita¨tszahl εr des Materi-
als beru¨cksichtigt werden. Außerdem ist die effektive Masse, welche durch die Band-
kru¨mmung bestimmt wird, von Elektron m∗e und Loch m
∗
h einzusetzen. Durch den
Wechsel in das Schwerpunktsystem mit der Relativkoordinate ~r = ~re − ~rh, der redu-















Schließlich erha¨lt man das Energiespektrum der exzitonischen Zusta¨nde durch den
Ansatz ebener Wellen. Der Wellenvektor ~k beschreibt die Bewegung des Schwerpunktes
beider Teilchen mit der Energie E = h¯2~k2/2M . Fu¨r die einzelnen Zusta¨nde erha¨lt man
damit:











, mit n=1, 2, 3... (2.9)
Es treten fu¨r Exzitonen diskrete Zusta¨nde auf, die innerhalb der Bandlu¨cke liegen.
Betrachtet man nur die an der Bandkante gebundenen, im Grundzustand (n = 1)
befindlichen Exzitonen mit der Energie Eex,1 vereinfacht sich die Gleichung:











Das Ergebnis entspricht einem stark komprimiertes Wasserstoffspektrum, da fu¨r Halb-
leiter die Werte der Dielektrizita¨tskonstanten εr in der Regel Betra¨ge von u¨ber 10
aufweisen. Zusa¨tzlich geht mit dem Verha¨ltnis µ/µH , wobei µH die reduzierte Masse
des Wasserstoffatoms darstellt, ein weiterer Faktor ≈ 10 ein, so dass sich die Bindungs-
energie von Exzitonen im Bereich von einigen 10 meV bewegt. Bei Raumtemperatur
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reicht daher die thermische Energie (ungefa¨hr 25 meV) aus um die elektrostatische
Bindung aufzubrechen. In Falle von Silizium betra¨gt die exzitonische Bindungsener-
gie 14,7 meV. Es handelt sich hierbei um schwach gebundene Exzitonen, die auch als
Mott-Wannier-Exzitonen bezeichnet werden. Bei Zinkoxid liegt die exzitonische Bin-
dungsenergie mit 60 meV deutlich u¨ber der thermischen Energie bei Raumtemperatur,
was dieses Material fu¨r optische Anwendung interessant macht.
Weiterhin ist es aufgrund der A¨hnlichkeit des Exzitons mit einem Wasserstoffatom
mo¨glich, dessen Gro¨ße zu berechnen. Ausgehend vom Bohrschen Radius a0, der den
Radius des Wasserstoffatoms im niedrigsten Energiezustand angibt, erha¨lt man den
Radius des Exzitons rex durch Beru¨cksichtung von εr und Ersetzen der reduzierten














Scha¨tzt man die Ausdehnung der Exzitonen in Silizium (εr = 11, 7) so erha¨lt man Wer-
te im Bereich von 5 nm. Damit liegt der Exzitonenradius oberhalb des Durchmessers
der in dieser Arbeit verwendeten Silizium-Nanopartikel. Dadurch ergeben sich neue
Pha¨nomene, die im folgenden diskutiert werden.
Systeme in reduzierten Dimensionen
Bisher wurde davon ausgegangenen, dass die Abmessungen des Halbleiters groß ge-
genu¨ber dem Exzitonenradius oder der de-Broglie-Wellenla¨nge im Material sind. Sinkt
nun eine Raumachse unter diesen kritischen Bereich, so erfolgt eine Reduzierung der
Dimension des Systems und eine Quantisierung der dazugeho¨rigen Zusta¨nde. Ausge-
hend vom Volumenmaterial (3D) folgt ein U¨bergang zu zweidimensionalen Systemen,
wie Graphen oder 2D-Elektronengasen in Heterostrukturen (2D). Durch eine weitere
Reduzierung der Dimensionen, kommt man zur Beschreibung von Nanodra¨hten oder
Nanoro¨hren (1D), bis man zuletzt Nanopartikel oder Quantenpunkte (0D) beschreibt.
Durch U¨bergang zu ra¨umlich eingeschra¨nkten Systemen vera¨ndern sich sehr stark de-
ren Eigenschaften, was sich anhand der Zustandsdichte D(~k) erkennen la¨sst. Unter der
Annahme einer parabolischen Dispersionsrelation E(~k) erha¨lt man als Zustandsdichten
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Volumenmaterial Quantentopf Nanodraht Quantenpunkt
Abb. 2.9.: Zustandsdichte von Systemen in verschiedenen Dimension (nach [Mino13]).
Von links nach rechts wird die Dimension des System jeweils reduziert.


























Im 0-dimensionalen Fall, wie er bei einem Quantenpunkt oder Nanopartikel vorliegt, ist
die Zustandsdichte D0d(E) vergleichbar der eines Atoms und ist proportional zu δ(E).




E, D2d(E) ∼ const., D1d(E) ∼ 1√
E
, D0d(E) ∼ δ(E) (2.17)
Ein U¨berblick u¨ber den Verlauf der Zustandsdichte in reduzierten Dimensionen und
den dazugeho¨rigen Systemen gibt die Abbildung 2.9.
Quantenmechanischer Einschluss
Bei Partikeln mit Abmessungen kleiner als die Wellenfunktion eines darin befindlichen
Teilchens, z. B. eines Elektrons oder eines Lochs mit der Masse m, wird die Wellen-
funktion stark eingeschra¨nkt. Dieser Effekt wird als quantenmechanischer Einschluss
(quantum confinement) bezeichnet. Als erste Na¨herung kann man das Teilchen in einem
eindimensionalen Kastenpotential der La¨nge L mit unendlich hohen Wa¨nden betrach-






Ekin + V (x)
)
ψ (2.18)
mit V (x) =
0, wenn 0 < x < d∞, sonst (2.19)
Die stationa¨re Schro¨dingergleichung wird innerhalb des Kastens durch den Ansatz der
komplexen Exponentialfunktion ψ und Einsetzen in die Gleichung 2.19 gelo¨st:












Dabei sind die beiden Randbedingungen ψ(x = 0) = 0 und ψ(x = L) = 0 zu
beru¨cksichtigen, damit die Wellenfunktion an den Ra¨ndern auf Null abfa¨llt. Aus der
ersten Randbedingung folgt fu¨r ψ(x) = A sin(kx) und damit fu¨r die zweite Randbe-




· n, mit n = 1, 2, 3... (2.23)












Fu¨r den Grundzustand n = 1 ist die Energie des eingeschlossenen Teilchens um den
Betrag E1 = h
2/8mL2 gegenu¨ber den freien Teilchen erho¨ht. Dabei ist die Energie der
Zusta¨nde abha¨ngig von der Breite L des Potentialtopf.
Der gleiche Effekt tritt bei Nanopartikeln auf, jedoch ist fu¨r genaue Ergebnisse die
Annahme eines eindimensionalen Quantentopfs nicht ausreichend. Innerhalb von Nano-
partikeln erfolgt der Einschluss in allen drei Raumdimensionen. Durch die na¨herungs-
weise spha¨rische Form des Nanopartikels liegt ein kugelsymmetrischer Potentialtopf
vor [Nolting93, Davies98]. Dieses Energieeigenwerte En,l la¨sst sich mittels der zeitun-
abha¨ngigen Schro¨dingergleichung und Annahme eines zentralsymmetrischen Potentials
U(r) lo¨sen. Aus praktischen Gru¨nden erfolgt die Transformation von kartesischen Ko-
ordinaten in Kugelkoordinaten. Fu¨r das Potential gilt bei einem Partikeldurchmesser
d dabei:
U(r) =






∆ + U(r) +
h¯2
2M r2
























Abb. 2.10.: Wellenla¨nge des von Silizium-Nanopartikeln abgestrahlten Lichts in
Abha¨ngigkeit der Partikelgro¨ße. Ab einer Partikelgro¨ße von 4 nm erfolgt
die Emission im sichtbaren Bereich (nach [Offer07]).







Die Energien werden hierbei durch die Hauptquantenzahl n und der Nebenquanten-
zahl l (Drehimpulsquantenzahl) bestimmt. Der Term Bn,l steht fu¨r die n-te Wurzel
der Besselfunktion von der Ordnung l. Aufgrund der Abha¨ngigkeit der Energie von
Durchmesser u¨ber den Zusammenhang E ∼ 1/d2, vera¨ndert sich die Energie stark bei
kleinen A¨nderungen des Durchmessers (siehe Abb. 2.10). Nicht beru¨cksichtigt wurde
bei dieser einfachen Darstellung die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und
Loch im Potentialtopf. Weiterhin wird die Umgebung des Nanopartikels vernachla¨ssigt.
Nanopartikel befinden sich zur Untersuchung immer in einem dielektrischen Medium
oder haben an einer Stelle Kontakt mit einem Substrat.
Eine Besonderheit stellen bei dieser Betrachtung Core/Shell-Partikel dar. Der innere
Kern des Partikels ist dabei von einem anderen Material umgeben, was dazu fu¨hrt,
dass eine zusa¨tzliche Potentialbarriere mit ho¨herer Energie auftritt. Dies fu¨hrt zur
einer Trennung des Kerns von Oberfla¨chenzusta¨nden und Verunreinigungen der Hu¨lle.
Weiterhin ist die Wellenfunktion nicht mehr auf den Kernbereich beschra¨nkt, kann sich
weiter ausdehnen und vera¨ndert die Energiezusta¨nde im Nanopartikel. In der Praxis
werden mittels PL-Spektroskopie die Energien in Abha¨ngigkeit von der Gro¨ße bestimmt
und die Theorien an die Ergebnisse angepasst. Fu¨r Silizium-Nanopartikel ergibt sich fu¨r
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die Energieabha¨ngigkeit vom Durchmesser d [nm] folgender Zusammenhang [Delerue93,
Ledoux00]:




Diese Gleichung wurde empirisch ermittelt und ist nur fu¨r dieses eine Material gu¨ltig.
Fu¨r eine andere Funktionalisierung der Oberfla¨che oder ein anderes Material muss eine
neue Gleichung bestimmt werden.
2.4. Memristoren
Die drei bekannten passiven Bauelemente der Elektrotechnik sind der Widerstand, der
Kondensator und die Spule. Diese Bauelemente basieren auf der Grundlage von Re-
sistivita¨t, Kapazita¨t und Induktivita¨t, welche die Verknu¨pfung zwischen den Gro¨ßen
Strom I, Spannung U , Ladung Q und Fluss Φ in einem Stromkreis herstellen. Als
viertes passives Bauelement postulierte in Jahre 1971 L. Chua den Memristor aus
Symmetriebetrachtungen heraus [Chua71]. Der Name Memristor ist eine Zusammen-
setzung aus den beiden Wo¨rtern Memory und Resistor. Dies ist eine Anspielung auf
die Eigenschaften des Memristors, dass dessen elektrischer Widerstand von dem bis-
her durch das Bauelement geflossenen Strom abha¨ngig ist, sich das Bauelement quasi
an seine Vergangenheit erinnert. Diese Eigenschaften eines Memristors ist dabei nicht
durch Kombination der bisherigen Bauelemente zu erlangen. Nach Vorarbeiten von Q.
Wang [Wang07] wurde 2008 von den HP Labs die Entdeckung des gesuchten vierten
Bauelements gemeldet [Strukov08]. Dabei wurde der Memristor in Form von Titandi-
oxidschichten zwischen Platinelektroden realisiert und der elektrische Widerstand ist
Abha¨ngig von der geflossenen Ladung und Polarita¨t. Als potentielle Anwendung wa¨ren
unter anderem Speicher und programmierbare Logiken denkbar.
Abseits dieser Erfolgsmeldungen existiert auch eine grundlegende Kritik an dem
Konzept des Memristors, da eine Unvereinbarkeit mit dem Landauer-Prinzip beste-
hen ko¨nnte [Meuffels12]. Dies ist Gegenstand aktueller Diskussionen [Ventra13]. Auf




Meminductor“ wird nicht weiter eingegangen [Ventra09, Pershina11, Qingjiang14].
2.4.1. Grundlagen von Memristoren
Eine umfassende Erkla¨rung zu memresistiven Systemen mit dessen Eigenschaften wur-
de von L. Chua und S. M. Kang dargelegt [Chua76, Chua11]. Nach L. Chua wird ein








































Abb. 2.11.: Die vier fundamentalen elektrischen Bauelemente Widerstand, Kondensa-
tor, Spule und Memristor. Die Abha¨ngigkeiten der Elemente von den elek-
trischen Gro¨ßen und deren Beziehung untereinander sind dargestellt (nach
[Strukov08]).
definiert[Chua71]:
f(Φ(t), Q(t)) = 0 (2.29)
Es muss jedoch bei dieser Schreibweise darauf geachtet werden, dass nicht die zeit-
liche A¨nderung des magnetischen Flusses dΦ/dt gemeint ist, sondern stattdessen die
ladungsabha¨ngige Vera¨nderung dΦ/dQ desselben betrachtet wird. Damit sind die bei-
den Grundgro¨ßen des magnetischen Flusses Φ und die Ladung Q u¨ber den Memristor,
mit der Memrisistivita¨t M genannten Eigenschaft, durch die folgende Gleichung ver-
bunden:
dΦ = M(Q) · dQ (2.30)
Betrachtet man nun die zeitliche A¨nderung unter Verwendung der allgemein bekannten




) · I(t) (2.31)
In dieser Gleichung ist die Spannung direkt u¨ber die Memresistanz M an den Strom
gekoppelt. Analog ha¨ngt der Strom u¨ber den Kehrwert vom M von der Spannung ab.
Damit entspricht der Memristor zu jedem individuellen Zeitpunkt einem ohmschen Wi-
derstand, der jedoch zeitlich variiert und von der bisher geflossenen Ladung Q abha¨ngt.
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Fu¨r die dissipierte Leistung P gilt damit analog zum Widerstand:
P (t) = I(t) · U(t) = M(Q(t)) · I2(t) (2.32)
Da fu¨r die Memrisistivita¨t die Beziehung M ≥ 0 gilt, ist die dissipierte Leistung immer
positiv und es folgen daraus zwei Eigenschaften des Memristors: 1. passives Bauelement
und 2. keine Energiespeicherung (im Gegensatz zu Kondensator oder Spule).
Bei der Aufnahme einer Strom-Spannungs-Kennlinie mit endlicher Frequenz beob-
achtet man eine geschlossene Kurve. Eine typische Eigenschaft von Memristoren ist ein
Kreuzungspunkt im Ursprung der in der Strom-Spannungs-Kennlinie, die sogenannte
pinched hysteresis loop. Der Verlauf dieser Kurven entspricht Lissajous-Figuren und
kann auch mehrere Kreuzungspunkte aufweisen, jedoch muss ein Kreuzungspunkt im
Ursprung liegen [Chua76]. Fu¨r den Grenzfall sehr hoher Frequenzen verschwindet diese
Hysteresekurve und ein Memristor verha¨lt sich wie ein ohmscher Widerstand. Syste-
me, bei denen die Hystereskurven nicht durch den Ursprung laufen oder sich dieser
bei A¨nderung der Parameter verschiebt, werden nicht zu den memrisistiven Syste-
men geza¨hlt [Kim12]. Jedoch scheint sich unter Beru¨cksichtung von Memcapacitor und
Meminductor der Kreuzungspunkt aus dem Ursprung heraus verschieben zu lassen
[Qingjiang14].
Varistoren
Von den memrisistiven Systemen abzugrenzen sind die Widersta¨nde mit variablen Wi-
derstand, die sogenannten Varistoren. Hierbei ha¨ngt jedoch im Vergleich zu Memris-
toren der Widerstand nicht von der bisher geflossenen Ladung Q ab, sondern von der
Spannung U oder von der Temperatur T (auch Thermistor genannt). Im Falle eines
Thermistors gilt fu¨r die A¨nderung des elektrischen Widerstand ∆R die Gleichung:
∆R = k ·∆T (2.33)
Dabei ist k der Temperaturkoeffizient. Ein Thermistor reagiert ebenfalls wie ein Mem-
ristor auf den Stromfluß und vera¨ndert seinen zeitabha¨ngig Widerstand, jedoch basiert
dies auf einer instantanen Antwort des System auf die Erwa¨rmung durch Joulesche
Wa¨rme QW mit:
QW = U
2 ·R · t (2.34)
Eine A¨nderung des Stromflusses fu¨hrt damit zu A¨nderung der Temperatur und da-
mit zu einer A¨nderung des Widerstands. Beim Anlegen ein Sinus- oder Dreieckspan-
nung, wie es fu¨r die Vermessung eines Memristors u¨blich ist, kann in diesem Fall
fa¨lschlicherweise ein memrisistives Verhalten mit scheinbarer Abha¨ngigkeit des Wi-
























































Abb. 2.12.: Links: Vereinfachtes Ersatzschaltbild zur Simulation der IU-Kennlinie ei-
nes Memristors. Mitte: Simulierte Kennlinie eines Memristors unter An-
nahme einer sinusfo¨rmigen Spannung. Rechts: Reale Kennlinie eines TiO2-
basierenden Memristors (aus [Strukov08]).
2.4.2. Existierende Realisierungen
Mittlerweile existieren verschiedene Realisierungen des Memristors. Anhand des Bei-
spiels eines Platin-Titandioxid-U¨bergangs soll die prinzipielle Arbeitsweise gezeigt wer-
den [Strukov08].
Der Memristor besteht aus einer sich zwischen zwei Platinelektroden befindlichen
5 nm dicken Oxidschicht. Dabei wurde u¨ber die aufgedampfte TiO2-Schicht noch ei-
ne Schicht nichtsto¨chiometrisches Titandioxid (TiO2−x) aufgebracht, so dass in der
einschlossen Schicht ein Sauerstoffdefizit herrscht. Die Sauerstofffehlstellen sind im an-
gelegten elektrischen Feld beweglich und verhalten sich wie zweifach positiv geladene
Dotieratome. Damit la¨sst sich der Dotierungsgradient durch das Anlegen eines Stroms
mit der Zeit vera¨ndern und so von einem leitfa¨higen (Ron) in einen nicht leitfa¨higen
Zustand (Roff ) u¨bergehen (siehe Abb. 2.12 links). Unter Annahme von Roff  Ron





= Roff (1− µv ·Ron
D2
Q(t)) (2.35)
Unter Annahme einer sinusfo¨rmigen Spannung ergibt sich fu¨r die simulierte IU-Kennlinie
die in Abbildung 2.12 (Mitte) gezeigte Kurve mit einem Kreuzungspunkt im Ursprung.
Zum Vergleich ist eine reale Messung an TiO2-Strukturen dargestellt (siehe Abb. 2.12
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rechts). Durch geeignete Wahl der Simulationsparameter la¨sst sich diese Kurve in der
Simulation sehr gut nachbilden.
2.5. Elektrochemische Energiespeicherung in
Kondensatoren
Die allgegenwa¨rtige Elektronik beno¨tigt zur korrekten Funktion neben Widerstanden
und Spule auch Kondensatoren, die durch ihre Fa¨higkeit der Ladungsspeicherung un-
terschiedlichste Funktionen im Schaltkreis erfu¨llen. Eine weitere Notwendigkeit ist das
Vorhandensein von leistungsfa¨higen Batterien und Akkumulatoren zur Speicherung von
elektrischen Energie fu¨r den netzunabha¨ngigen Betrieb. Diese Elemente ko¨nnen durch
den Einsatz von Nanopartikeln in ihrer Leistungsfa¨higkeit verbessert werden. Dazu sind
Kenntnisse u¨ber die Funktionsweise eines Kondensators, insbesondere bei Elektrolyt-
und Superkondensatoren, und u¨ber den Ladungstransport in nanopartikula¨ren Syste-
men notwendig
2.5.1. Kondensatoren
Kondensatoren dienen der kurzfristigen Ladungsspeicherung in Schaltkreisen und ko¨n-
nen aufgrund der Speicherung der Energie im elektrischen Feld quasi beliebig oft ge-
und entladen werden. Kondensatoren werden in unterschiedlichen Kapazita¨ten her-
gestellt und deckt dabei einen Bereich von 1016 Gro¨ßenordnungen ab (Picofarad bis
u¨ber 10 Kilofarad) und haben einen sehr geringen Innenwiderstand. Im Vergleich zu
Batterien und Akkumulatoren ist ihre Speicherfa¨higkeit gering, da hier keine elektro-
chemischen Redoxreaktionen ablaufen.
Konventionelle Kondensatoren
In der Regel werden Kondensatoren als Platten- oder Zylinderkondensator ausgefu¨hrt.
Zwischen zwei Metallen befindet sich ein Dielektrikum, so dass ein geladener Konden-
sator die Energie im elektrischen Feld speichert. Fu¨r den einfachen Fall des Platten-
kondensators gilt fu¨r die Kapazita¨t C:
C = ε0εr · A
d
mit der Energie: E =
1
2
C · U2 (2.36)
Durch Vera¨nderung des Dielektrikums mit εr, des Elektrodenabstands d und der Ge-
samtfla¨che kann die Kapazita¨t vergro¨ßert werden. Zu diesem Typ za¨hlen die Kunst-
stofffolien-, Metallpapier-, und Keramikkondensatoren. Der gro¨ßte Teil der weltweiten
Kondensatorproduktion von u¨ber 1012 Stu¨ck pro Jahr fa¨llt unter diesen Typ.
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Elektrolytkondensatoren
Bei Elektrolytkondensatoren (Elko) befindet sich eine Elektrode in der Mitte eines mit
Elektrolyten (fest oder flu¨ssig) gefu¨llten Bechers aus Metall, der die zweite Elektrode
bildet. Die innere Elektrode wird bei der Herstellung durch anodische Oxidation mit
einer Oxidschicht von nur wenigen Nanometern Dicke u¨berzogen. Diese Oxidschicht
wirkt als Dielektrikum und erho¨ht so die Kapazita¨t erheblich durch eine Verringerung
des Abstands zwischen den beiden leitfa¨higen Schichten. Fu¨r diese Art von Konden-
satoren sind nur bestimmte Metall geeignet, wie z. B. Aluminium, Niob und Tantal.
Durch Vergro¨ßerung der Oberfla¨che der inneren Elektrode erho¨ht sich die Kapazita¨t
weiter. Tantal-Elkos werden aus diesen Gru¨nden aus gesinterten Tantal-Nanopulvern
hergestellt. Bei falsche Polung erfolgt jedoch die Zersto¨rung der Oxidschicht und damit
die Zersto¨rung des Kondensators.
Superkondensatoren
Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Kondensatoren besteht ein Superkondensa-
tor (Supercap) aus zwei Elektroden, die u¨ber ein Elektrolyten elektrisch miteinander
verbunden sind. Im Elektrolyt befindet sich ein fu¨r Ionen durchla¨ssiger Separator, der
einen mechanischen Kontakt der beiden Elektroden verhindert. Beim Anlegen einer
Spannung wandern die solvatisierten Ionen an die jeweilige Elektrodenoberfla¨che und
es kommt zur Bildung einer sogenannten Helmholtz-Doppelschicht an beiden Elektro-
den. Die Energie wird im elektrostatischen Feld dieser Schicht gespeichert, wobei der
relevante Abstand zwischen Elektroden und Ionen im Bereich 0,1 nm bis 1 nm betra¨gt,
je nach Elektrolyt. Der Aufbau eines Superkondensators entspricht somit der Serien-





Die Kapazita¨t Cges wird Doppelschichtkapazita¨t genannt. Dabei kann der Kondensator
mit symmetrischen (C1 = C2) oder asymmetrischen Elektroden aufgebaut werden.
Es ist bei bestimmten Kombinationen von Elektrolyt und Elektrode durch das Laden
des Kondensators eine chemische Reaktion an der Oberfla¨che mo¨glich. Dieser Prozess
ist beim Entladen reversibel und erho¨ht die Kapazita¨t des Superkondensators. Dieser
Anteil an der Gesamtkapazita¨t des Kondensators wird Pseudokapazita¨t genannt. Je





Die im Superkondensator auftretenden elektrochemischen Reaktionen ko¨nnen mit Hilfe
der Cyclovoltammetrie untersucht werden. Dazu wird an die beiden Elektroden eine
Dreiecksspannung mit einer A¨nderungsrate ∆V im Bereich von 10 mVs−1 bis zu 1 Vs−1
angelegt und der Strom gemessen. Die Auftragung von Strom I und Spannung U in
einem Diagramm ergibt eine geschlossene Kurve (siehe Abb. 2.13).
Elektrochemische Reaktionen sind spannungsabha¨ngig und sind an Stromspitzen im
Kurvenverlauf erkennenbar. Da diese Ausschla¨ge sind fu¨r bestimmte Reaktionen und
Stoffe typisch sind, ist es mo¨glich die ablaufenden Reaktionen zu bestimmen. Reversible
Redoxreaktionen haben eine symmetrische Form, bei irreversiblen Oxidation dagegen
fehlt der Ausschlag beim Ru¨cklauf der Spannung. Besitzt ein Stoff mehrere Oxidations-
stufen ko¨nnen diese in Form von zusa¨tzlichen Ausschla¨gen im Diagramm beobachtet
werden. Zur Messung der absoluten Potentiale ist es mo¨glich eine dritte Elektrode zu
verwenden, deren Stromfluss dabei auf Null geregelt werden muss. Fu¨r weitergehende
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Abb. 2.13.: Typischer Verlauf eines Cyclovoltagramms. Bei bestimmten Spannungen





Mit wenigen Ausnahmen basiert die gesamte gegenwa¨rtige Halbleitertechnik auf Silizi-
um. Dieses Material ist jedoch ein indirekter Halbleiter und somit fu¨r die Verwendung
in optoelektronischen Bauelementen nicht geeignet. Aus diesem Grund kommt eine
Vielzahl unterschiedlicher Verbindungshalbleiter, meistens aus der Gruppe der III-V
Verbindungen, mit direkter Bandlu¨cke zum Einsatz. Dies erschwert und verteuert je-
doch die direkte Integration in die etablierte CMOS-Technologie auf Silizium-Basis.
Die Entdeckung der Photolumineszenz im sichtbaren Bereich von nanokristallinem
Silizium im Jahre 1990 hat ein steigendes Interesse an den optischen Eigenschaften
dieses Materials verursacht [Canham90]. Insbesondere da es die Mo¨glichkeit bieten
kann, eine Vielzahl optoelektronischer Komponenten direkt in die etablierten CMOS-
Prozesse zu integrieren.
Im Verlauf dieses Kapitels wird zuerst auf den fu¨r die Messungen der Photo- und
Elektrolumineszenz verwendeten Messaufbau eingegangen. Anschließend folgt die Be-
schreibung der Produktion von Silizium-Nanopartikeln in den beiden unterschiedli-
chen Reaktortypen und die Untersuchung der optischen Eigenschaften der damit pro-
duzierten Nanopartikel. Zur Herstellung von Licht emittierenden Strukturen werden
zwei unterschiedliche Ansa¨tze verfolgt. Zum einen erfolgt die Herstellung und Untersu-
chung von Nanopartikel-basierenden Leuchtdioden durch die Einbettung von Silizium-
Nanopartikelschichten in Halbleiter-Heterostrukturen. Der andere Ansatz verfolgt die
Integration dieser optisch aktiven Nanopartikel in Strukturen aus organischen, elek-
trisch leitfa¨higen Polymeren.
3.1. Messaufbau
Alle Messungen, sowohl die Photolumineszenz (PL) als auch die Elektrolumineszenz
(EL), wurden mit dem gleichen Messaufbau durchgefu¨hrt. Zur Umru¨stung des Messauf-
baus von PL- auf EL-Messung ist nur der Wechsel von Filtern und die Verwendung
37
3. Leuchtdioden aus Silizium-Nanopartikeln
eines geeigneten Probenhalters zur elektrischen Kontaktierung notwendig. Der gesamte
Aufbau ist in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt.
Zur Messung der Photolumineszenz stehen am Aufbau als Anregungsquellen zwei
Laser mit 405 nm (Linos Nano 250) und 532 nm (Coherent Verdi V6) Wellenla¨nge ein-
schließlich zugeho¨rigen Filtern zur Verfu¨gung. Das Laserlicht wird werden in jeweils eine
Monomode-Glasfaser eingekoppelt und zum Messaufbau gefu¨hrt. Es wird dann u¨ber
ein Mikroskopobjektiv aus der Glasfaser ausgekoppelt und parallelisiert. Zur pra¨zisen
Einstellung der Intensita¨t kann die Leistung des Lasers u¨ber den Treiber reguliert wer-
den und zusa¨tzlich mit Hilfe eines drehbaren Graufilters weiter abgesenkt werden. Ein
nachgeschalteter Laserlinien-Filter (Clean-Up Filter) geringer Bandbreite la¨sst nur die
entsprechende Laserwellenla¨nge passieren. Der Strahlteiler erfu¨llt zwei Aufgaben: Zum
einen reflektiert er das einfallende Laserlicht in Richtung der Probe. Zum anderen ar-
beitet er als Langpass-Filter, indem er nur das von der Probe in Richtung des Detektor
emittierte Licht von gro¨ßerer Wellenla¨nge passieren la¨sst. Das einfallende Licht wird
anschließend mittels Mikroskopobjektiv auf die Probe fokussiert. Zur genauen Ein-
stellung des Fokus und der Probeposition dienen Linearmotoren. Im oberen Teil des
Aufbaus befindet sich ein beweglicher Spiegel, mit dessen Hilfe das Licht entweder zu
einer CMOS-Kamera oder zum Spektrometer geleitet werden kann. Die Kamera liefert
ein Bild der Probe und dient zur Kontrolle der Probenpositionierung. Das Spektro-
meter ist mit verschiedenen Gittern in einer drehbaren Halterung ausgestattet, die es
gestattet den Wellenla¨ngenbereich zu wa¨hlen und das spektrale Auflo¨sungsvermo¨gen
zu vera¨ndern. Ein vor dem Spektrometer befindlicher Laserlinien-Filter (Kantenfilter
in Abb. 3.1) filtert die restlicher Laserstrahlung heraus, um eine eventuelle Blendung
oder Bescha¨digung des Detektors durch zu intensive Laserstrahlung zu verhindern.
Der Detektor selbst entha¨lt ein CCD-Array mit 1340× 400 Bildpunkten und wird zur
Verbesserung des Signal/Rausch-Verha¨ltnisses mit flu¨ssigen Stickstoff geku¨hlt.
Zur Messung der Elektrolumineszenz wird die kontaktierte Probe unter das Mikro-
skopobjektiv gelegt. Gleichzeitig werden alle Strahlteiler und der Laserlinien-Filter aus
dem Strahlengang entfernt, um so ein ungehindertes Passieren des von der Probe ab-
gestrahlten Lichtes zum Spektrometer zu ermo¨glichen.
3.2. Herstellung der Silizium-Nanopartikel
Im Verlauf dieser Arbeit wurde auf zwei Chargen von Silizium-Nanopartikeln aus un-
terschiedlichen Quellen zuru¨ckgegriffen. Eine Charge wurde von der Arbeitsgruppe um
Herrn Dr. Wiggers in einem Mikrowellenreaktor synthetisiert und fu¨r diese Arbeit zur
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Abb. 3.1.: Messaufbau zur Bestimmung der optischen Eigenschaften der Silizium-
Nanopartikel. Der Aufbau ermo¨glicht sowohl die Messung der Photolumines-
zenz als auch der Elektrolumineszenz. Zur Anregung stehen zwei Laser mit
unterschiedlicher Wellenla¨nge zur Verfu¨gung. Die Detektion erfolgt durch
einen stickstoffgeku¨hlten CCD-Detektor.
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Verfu¨gung gestellt. Die zweite Charge wurde im Rahmen eines Auslandsaufenthalts in
der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Kortshagen mit Hilfe eines Plasmareaktors selbst
hergestellt und funktionalisiert. Im folgenden Abschnitt wird genauer auf die Herstel-
lung und die Eigenschaften dieser Partikel eingegangen. Ein großer Vorteil der Herstel-
lung von Nanopartikeln in der Gasphase ist die Skalierbarkeit des Prozesses. Es ko¨nnen
auf diese Weise große Mengen bis in den Kilogramm-Bereich hergestellt werden.
Mikrowellenreaktor
Die Herstellung der Silizium-Nanopartikel erfolgt in einem Niederdruck-Mikrowellen-
reaktor durch die Einleitung von Silan (SiH4), zusammen mit Argon als Spu¨lgas, in
die Reaktionszone. Die zur Zersetzung der Ausgangsstoffe notwendige Energie wird
durch einen Mikrowellengenerator im Bereich von einigen hundert Watt bis in den
Kilowatt-Bereich geliefert. Die Mikrowellen mit einer Frequenz von 2,4 GHz werden
u¨ber Hohleiter in den Resonator gefu¨hrt, in welchem die thermische Zersetzung von
Silan erfolgt. Im angeschlossenen Rohr erfolgt aus den freigesetzten Si-Atomen die
Bildung der Si-Nanopartikel. Diese werden im Filter am Ende des Reaktors gesammelt
und nach Abschluss der Produktion entnommen. Dabei kommen sie in Kontakt mit
Luftsauerstoff und oxidieren oberfla¨chlich.
Bei den im Mikrowellenreaktor hergestellten Si-Nanopartikeln handelt es sich somit
um Core/Shell-Nanopartikel. Der Kern aus kristallinen Silizium ist dabei von einer
1 – 2 nm dicken Hu¨lle aus SiO2 umgeben [Gupta09]. Der mittlere Kerndurchmesser der
Nanopartikel liegt bei 3,9 nm, wobei die Partikelgro¨ße eine logarithmische Normalver-
teilung aufweist. Weiter Details zu der Partikelherstellung und der dabei ablaufenden
Prozesse findet man in den Vero¨ffentlichungen von Knipping [Knipping04] und Giesen
[Giesen05]. Zur weiteren Verarbeitung werden die Nanopartikel je nach Anwendung in
Ethanol oder Wasser mittels Ultraschall dispergiert.
Plasmareaktor
Im Plasmareaktor erfolgt die Herstellung ebenfalls durch die Einleitung eines Silan-
Argon Gemisches in die Reaktionszone. Der Reaktor besteht aus einer Quarzglasro¨hre,
um die zwei ringfo¨rmige Kupferelektroden befestigt worden sind, zwischen denen ein
kapazitiv gekoppeltes Plasma gezu¨ndet wird. Ein Funktionsgenerator erzeugt ein pe-
riodischen Signal von 13,56 MHz, welches in einen Leistungsversta¨rker gefu¨hrt wird,
der es auf diese Weise ermo¨glicht eine Leistung von bis zu 300 Watt in das Plas-
ma einzukoppeln. Zur Erzeugung optisch aktiver Si-Nanopartikel ist eine Leistung von
70 W ausreichend. U¨ber einen Seitenzugang in der Quarzro¨hre, direkt hinter den beiden
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Kupferringen, wird gasfo¨rmiger Wasserstoff in das Plasma eingeleitet. Dieser sa¨ttigt die
freien Bindungen auf der Oberfla¨che der entstandenen Nanopartikel ab, was zusa¨tzlich
zu einer Verbesserung der Quanteneffizienz der Partikel fu¨hrt. Anschließend werden die
produzierten Nanopartikel auf einem Metallgitter (400 Mesh, etwa 34µm Porengro¨ße)
zwischen zwei Schieberventilen aufgefangen. Durch Schließen der Ventile ko¨nnen die
Nanopartikel ohne Kontakt mit der Raumluft in eine nahezu sauerstoff- und wasserfreie
Glovebox transferiert werden. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung des Herstellungsvorgangs
findet man in den entsprechenden Vero¨ffentlichungen [Bapat03, Mangolini05].
In der Glovebox erfolgt die Entnahme der Si-Nanopartikel und die Funktionalisie-
rung der Partikeloberfla¨che. Das Netz mit den aufgefangenen Partikeln wird in einer
Glasflasche zusammen mit einer Lo¨sungsmittelmischung aus Mesitylen und 1-Dodecen
im Verha¨ltnis 5:1 gegeben. Durch eine Ultraschallbehandlung gehen die Nanopartikel in
das Lo¨sungsmittelgemisch u¨ber. Anschließend erfolgt die Funktionalisierung der Ober-
fla¨che durch Erhitzung der Nanopartikeldispersion fu¨r zwei Stunden bei 225 ◦C. Dabei
wird durch die hohe Temperatur auf der Oberfla¨che der Nanopartikels befindlicher
Wasserstoff abgespalten. Im Anschluss werden die Doppelbindungen des 1-Dodecens
aufgebrochen und das Moleku¨l an die Oberfla¨che des Nanopartikels gebunden [Li04].
Bei diesem Vorgang wird der Wasserstoff von der Partikeloberfla¨che verdra¨ngt und
durch 1-Dodecen ersetzt. Durch diese Funktionalisierung wird das Nanopartikel vor
Oxidation geschu¨tzt und gleichzeitig die Quanteneffizienz durch Absa¨ttigen der frei-
en Bindung erho¨ht [Mangolini06, Gupta10]. Anschließend erfolgt das Verdampfen des
Lo¨sungsmittels und die erneute Dispergierung der funktionalisierten Nanopartikel in
Chloroform.
Optische Eigenschaften
Vor der weiteren Verwendung der Silizium-Nanopartikel in lichtemittierenden Struktu-
ren, wird deren Photolumineszenz gemessen. Dazu wird der bereits vorgestellte Mess-
aufbau verwendet. Als Anregungsquelle dient der Laser mit einer Wellenla¨nge von
532 nm. Das Spektrum wird erst ab einer Wellenla¨nge von etwa 550 nm an aufgenom-
men, da unterhalb dieser Wellenla¨nge aufgrund der Transmissioncharakteristik der ver-
wendeten Filter und Strahlteiler kein Licht zum Spektrometer vordringen kann. Die so
bestimmten Spektren sind in Abbildung 3.2 dargestellt.
Die schwarze Kurve gibt die PL der Nanopartikel aus dem Mikrowellenreaktor wie-
der. Hierbei handelt es sich um die mit einer SiO2-Hu¨lle umgebenen Si-Nanopartikel
ohne Funktionalisierung der Oberfla¨che. Das Spektrum hat in etwa die Form einer
Gaußkurve mit einem Intensita¨tsmaximum bei 722 nm und einer Halbwertsbreite von
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Abb. 3.2.: Photolumineszenz der Silizium-Nanopartikeln aus dem Mikrowellenreaktor
(schwarze Kurve) und der funktionalisierten Si-NP aus dem Plasmareaktor
(rote Kurve). Zur besseren Vergleichbarkeit wurden beide Kurven normiert.
etwa 140 nm. Dies la¨sst auf eine relativ breite Gro¨ßenverteilung der Nanopartikel schlie-
ßen. Auf Grund der breitbandigen PL erscheinen die Nanopartikel dem menschlichen
Auge trotz des Maximums bei 722 nm in der Farbe Orange. Die rote Kurve gibt die
PL der mit 1-Dodecen funktionalisierten Nanopartikel aus dem Plasmareaktor wieder.
Die Kurve hat in etwa einen gaußfo¨rmigen Verlauf mit einem Maximum bei 798 nm.
Die Halbwertsbreite ist hier mit 110 nm etwas geringer. Da sich die Emission bis in den
sichtbaren Bereich erstreckt, erscheint die Lumineszenz der Partikel tiefrot, obwohl das
Intensita¨tsmaximum im fu¨r das Auge unsichtbaren Nahinfrarot-Bereich liegt.
Eine Besonderheit ist der graue Bereich ab 850 nm Wellenla¨nge in Abbildung 3.2:
Dort treten starke Oszillationen in der Transmission eines verwendeten Filters auf, was
sich im Verlauf der Messkurven widerspiegelt. Eine weitere Auffa¨lligkeit ist der starke
Abfall der Intensita¨t um 900 nm, was sich in diesem Fall speziell auf das verwendete
Mikroskopobjektiv zuru¨ckfu¨hren la¨sst.
3.3. Leuchtdioden auf halbleitenden Substraten
Ziel ist die Integration von Silizium-Nanopartikeln in Halbleiterstrukturen mittels der
u¨blichen Technik zur Herstellung von optoelektronischen Komponenten. Dabei du¨rfen
wa¨hrend der Prozessierung beispielsweise keine hohen Temperaturen mehr auftreten,
da dies eine Scha¨digung der bereits vorhandenen Strukturen zur Folge haben wu¨rde.
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Die u¨bliche Methode zur Integration von optisch aktiven Silizium-Nanokristallen in
Halbleiterstrukturen erfolgt durch abwechselndes Aufdampfen von Schichten aus SiO2
und SiO. Durch Erhitzen des Wafers auf 1100 ◦C unter Sauerstoffausschluss erfolgt in-
nerhalb dieser Schichten eine Phasensegregation mit Bildung von nanometergroßen Si-
Kristallen in einer SiO2-Matrix [Zacharias98, Yi03, Xu09]. Alternativ ko¨nnen mittels
Ionenimplantation von Silizium-Ionen in eine SiO2-Schicht und anschließender ther-
mischer Behandlung ebenfalls Si-Nanopartikel in einer SiO2-Matrix erzeugt werden
[Walters05]. Jedoch gibt es bisher nur wenige Vero¨ffentlichung zur Elektrolumines-
zenz aus in Halbleiterschichten eingebetteten Si-Nanopartikelschichten ohne umgeben-
de SiO2-Matrix. Dabei werden die verwendeten Si-Partikel durch das A¨tzen von meh-
reren 10 nm großen Partikeln mittels Flusssa¨ure hergestellt [Fojtika06].
3.3.1. Probenherstellung
Bei der Probenherstellung kamen Substrate aus Galliumarsenid und Silizium zum Ein-
satz. Da sich die Prozessierung nur in Details unterscheidet, wird die Herstellung der
beiden unterschiedlichen Probenstrukturen am Beispiel der GaAs-Substrate dargestellt.
Fu¨r die Proben auf Si-Subtraten werden nur die Unterschiede im Vergleich zu den
GaAs-Substrat basierenden Proben erkla¨rt. Fu¨r die Herstellung der Leuchtdioden auf
halbleitenden Substraten werden immer die von der Arbeitsgruppe um Herrn Wiggers
hergestellten Silizium-Nanopartikel verwendet.
GaAs-Heterostrukturen
Als Substrat fu¨r die Herstellung von Si-Nanopartikel basierender Leuchtdioden (LED)
dient eine epitaktisch gewachsenen Heterostruktur aus Galliumarsenid. Hierbei befin-
det sich auf dem GaAs-Substrat eine 300 nm dicke Schicht aus Si-dotierten, leitfa¨higen
GaAs, welches mit 100 nm intrinsischen GaAs u¨berwachsen wurde. Ein Querschnitt
durch die Probenstruktur und eine U¨bersicht u¨ber die folgenden Prozessschritte ist in
Abbildung 3.3 dargestellt. Mit Hilfe der Photolithographie wird das Substrat struktu-
riert und durch einen A¨tzprozess die isolierenden GaAs-Schicht stellenweise entfernt,
um so die darunter liegende, leitfa¨hige GaAs-Schicht freizulegen. Anschließend wird
die Nanopartikeldispersion, bestehend aus Si-NP dispergiert mittels Ultraschall in 95 %
Wasser mit 5 % Ethanol, auf die Probe aufgetropft. Es muss dann so lange gewartet
werden, bis das Lo¨sungsmittel verdampft ist und sich die Nanopartikelschicht gebildet
hat. Auf die Nanopartikelschicht wird zur Vermeidung von Kurzschlu¨ssen durch Lo¨cher
im Partikelfilm eine weniger als 10 nm dicke Schicht aus SiO2 aufgedampft. Zur elektri-
schen Kontaktierung erfolgt das Aufdampfen von 80 nm Indiumzinnoxid (ITO). Durch
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Abb. 3.3.: Probendesign der Elektrolumineszenz-Strukturen mit eingebetteten
Silizium-Nanopartikeln. a) Querschnitt durch eine Probe auf Basis einer
GaAs-Heterostruktur. b) Aufsicht einer Probenstruktur auf einem Silizium-
Substrat. Die Abfolge der einzelnen Prozessschritte ist auf der rechten Seite
dargestellt.
das Entfernen des immer noch vom A¨tzprozess vorhandenen Photolacks, werden die
u¨brigen Bereiche der Probe von u¨berschu¨ssigen Nanopartikeln und den aufgedampf-
ten Materialien befreit. Ein Ausheizen der Probe bei 380 ◦C fu¨r 30 Minuten fu¨hrt
zu einer hohen Leitfa¨higkeit und hohen optischen Transparenz der ITO-Schicht. Der
Ru¨ckkontakt wird durch das Definieren und Einlegieren einer Schicht aus Au88Ge12
und Au erreicht. Die Kontaktierung erfolgt nach Einkleben der Probe in einen Chi-
phalter durch Drahtbonden. Ein Querschnitt durch die fertig prozessierte Struktur ist
in Abbildung 3.3a dargestellt.
Silizium-Substrate
Fu¨r die Herstellung der LEDs wurden auch Substrate aus p-dotiertem Silizium ver-
wendet. Vor der Prozessierung werden diese Substrate gru¨ndlich gereinigt und einem
Rohrofen bei 1100 ◦C fu¨r fast zwei Stunden in einer Sauerstoffatmospha¨re ausgeheizt.
Dabei bildet sich eine 150 nm dicke, hochisolierende Schicht aus thermisch gewachse-
nem SiO2. Mittels Photolithographie wird das Substrat strukturiert und entwickelt.
Der u¨brige Lack wird zur Erho¨hung der Resistenz gegenu¨ber Flusssa¨ure fu¨r vier Minu-
ten bei 130 ◦C geha¨rtet. Anschließend erfolgt das A¨tzen durch die SiO2-Schicht mittels
verdu¨nnter Flusssa¨ure. Nach der Entfernung des durch die Sa¨ure angegriffenen Photo-
lacks wird dieser durch einen Photlithographieschritt erneuert, um die restliche SiO2-
Schicht des Substrates vor Kontakt mit Nanopartikeldispersion und dem Aufdampfen
der weiteren Schichten zu schu¨tzen. Die weitere Prozessierung erfolgt im Anschluss wie
44
3.3. Leuchtdioden auf halbleitenden Substraten
400 600 800 1000
Wellenlänge [nm]














400 600 800 1000
Wellenlänge [nm]















EL Probe (3,0 V)
740 nm




Abb. 3.4.: a) Photolumineszenz der verwendeten Si-Nanopartikel (rot) im Vergleich
zu der Elektrolumineszenz des GaAs-Substrats (blau) und einer vollsta¨ndig
prozessierten Probe (schwarz). b) Spannungsabha¨ngigkeit der Elektrolumi-
neszenz einer GaAs-Heterostruktur mit integrierten Si-Nanopartikeln (aus
[Theis10]).
bei den Proben auf GaAs-Substraten.
3.3.2. LEDs auf epitaktischen Galliumarsenid-Substraten
Die Grundlagen fu¨r die Herstellung von Silizium-Nanopartikel basierenden LEDs auf
GaAs-Substraten wurden wa¨hrend der Diplomarbeit gelegt [Theis09]. Die GaAs-Hetero-
strukturen wurden, wie im Abschnitt Probenherstellung angegeben, verarbeitet und die
Nanopartikelschicht deponiert. Nach Aufdampfen der restlichen Schichten und Kon-
taktierung der fertigen Probe, wurden die optischen Eigenschaften der auf diese Weise
herstellten LED untersucht.
Die Strom-Spannungs-Kennlinie zeigt das typische Verhalten einer Diode. In Durch-
flussrichtung steigt der Stromfluss ab einer Spannung von etwas 0,4 V stark an, wa¨hrend
in Sperrrichtung erst ab etwa 5 V eine Erho¨hung des Stromflusses beobachtet wird. Im
Gegensatz zur einer konventionellen Leuchtdiode ist nur beim Anlegen einer Spannung
in Sperrrichtung eine Lichtemission zu beobachten. Die Anregung der Nanopartikel
erfolgt in diesem Fall durch Stoßionisation [Theis10]. Die dafu¨r verantwortlichen Elek-
tronen treten aus der transparenten ITO-Elektrode aus und erzeugen in der Nanoparti-
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kelschicht Elektron-Loch-Paare, die unter Lichtemission rekombinieren. Das Spektrum
des von der LED emittierten Lichtes ist als schwarze Kurve in Abbildung 3.4a dar-
gestellt. Die Emission kann dabei auf die Emission von der Nanopartikelschicht (rote
Kurve) und dem GaAs-Substrat (blaue Kurve) zuru¨ckgefu¨hrt werden.
In Abbildung 3.4b ist das Spektrum der LED in Abha¨ngigkeit von der angelegten
Spannung dargestellt. Fu¨r geringe Spannung bis 2 V ist nur die Emission des GaAs-
Substrates zu beobachten. Mit steigender Spannung nimmt die Emission der Nanoparti-
kelschicht immer weiter zu, bis diese schließlich die Intensita¨t des Substrates u¨bertrifft.
Der Grund ist in der gro¨ßeren Bandlu¨cke der unterschiedlichen Materialien zu suchen.
Bei geringen Spannungen reicht die Energie nicht zur Anregung der Si-Nanpartikel aus.
Eine umfangreiche Darstellung der Ergebnisse ist der entsprechenden Vero¨ffentlichung
zu finden [Theis10].
3.3.3. LEDs auf Silizium-Substraten
Bei der Verwendung von GaAs-Heterostrukturen konnte die Integration von Silizium-
Nanopartikeln in Halbleiterschichten zur Herstellung von LEDs demonstriert werden.
Galliumarsenid hat jedoch die entscheidenen Nachteile in Form eines im Vergleich zu
Silizium deutlich ho¨heren Preises und seiner Toxizita¨t. Daher erfolgt der Umstieg auf
p-dotierte Siliziumsubstrate mit einer aufgewachsenen Oxidschicht. Eine genaue Be-
schreibung der Probenherstellung wurde im Abschnitt weiter oben gegeben.
In Abbildung 3.5a ist das Spektrum der auf einem Siliziumsubstrat prozessierten
Si-Nanopartikel LED dargestellt. Das Spektrum des von der Proben unter elektrischer
Anregung abgestrahlten Lichts entspricht der Photolumineszenz der eingebetteten Na-
nopartikel. Der geringe Unterschied zwischen den beiden Spektren zu ku¨rzeren Wel-
lenla¨ngen hin, wird durch die zusa¨tzlich notwendigen Filter und Strahlteiler bei der
Messung der Photolumineszenz verursacht.
Die Intensita¨t der Lichtemission bei elektrischer Anregung wird in Abbildung 3.5b ge-
zeigt. Aufgrund der starken Vera¨nderung der Intensita¨t erfolgt die Auftragung logarith-
misch. Bei Verwendung von p-dotierten Siliziumsubstraten beobachtet man im Gegen-
satz zu den GaAs-Substraten eine Emission, sowohl in Sperr- als auch in Durchlassrich-
tung. Hierbei ist bei gleicher Spannung die Intensita¨t der Lichtemission in Durchlass-
richtung ho¨her als in Sperrrichtung. Diese Beobachtung ist konsistent mit der gemes-
senen Strom-Spannungskennlinie, welche einer Diode entspricht. Ein a¨hnliches Verhal-
ten wird von in einer SiO2-Matrix eingebetteten Si-Nanopartikeln beobachtet [Xu09].
Hierbei erfolgt die Injektion der Ladungstra¨ger direkt in die Nanopartikelschicht. Im
Gegensatz dazu beobachtet man bei der Verwendung von GaAs-Heterostrukturen als
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Abb. 3.5.: a) Photolumineszenz der verwendeten Silizium-Nanopartikeln (rote Kurve)
und der von der Probe ausgehenden Elektrolumineszenz (schwarze Kurve)
bei Verwendung von Si-Substraten. b) Intensita¨t der Elektrolumineszenz in
Abha¨ngigkeit von Stromfluss und Polarita¨t.
Substrat ein unipolares Verhalten, wobei die Elektronen u¨ber den Prozess der Stoßio-
nisation fu¨r die Lichtemission verantwortlich sind. Dieser Prozess kann aber fu¨r die
Nanopartikel-LEDs auf p-dotierten Siliziumsubstraten nicht ganz ausgeschlossen wer-
den.
3.4. Silizium-Nanopartikel in organische Leuchtdioden
Wie im oberen Abschnitt bereits gezeigt werden konnte, eignen sich Silizium-Nano-
partikel zur Lichterzeugung und ko¨nnen in Halbleiterstrukturen eingebettet werden.
Weiterhin besteht ein großes Interesse in der Produktion von kostengu¨nstigen und
flexiblen Lichtquellen. Ein Kandidat hierfu¨r sind die sogenannten organischen Leucht-
dioden, kurz OLEDs genannt. Hierbei handelt es sich um Heterostrukturen von or-
ganischen Polymeren, die je nach Zusammensetzung unterschiedliche Leitfa¨higkeiten
aufweisen und bei elektrischer Anregung ebenfalls zur Lichtemission in der Lage sind.
Diese Materialien ermo¨glichen eine kostengu¨nstige Herstellung per Druckverfahren auf
transparenten und flexiblen Substraten.
Ein Nachteil ist jedoch die in der Regel nicht langzeitstabile, organische Emitter-
schicht. Besonders davon betroffen sind die fu¨r die Emission von blauen Licht not-
47
3. Leuchtdioden aus Silizium-Nanopartikeln
wendigen Materialien. Zusa¨tzlich ist eine hermetische Abschottung von der Umgebung
notwendig, da sich der Kontakt mit Sauerstoff und Wasserdampf scha¨dlich auf die Poly-
mere auswirkt. Hier ko¨nnten anorganische Nanopartikel, z. B. aus Silizium, als Emitter-
schicht eingesetzt werden. Si-Nanopartikel sind langzeitstabil, nicht toxisch und ko¨nnen
gu¨nstig herstellt werden. Durch Variation der Gro¨ße der Nanopartikel kann zusa¨tzlich
die gewu¨nschte Wellenla¨nge eingestellt werden.
Die folgenden Messungen an in OLEDs eingebetten Si-Nanopartikeln wurden im
Rahmen einer Diplomarbeit von Herrn Stegemann durchgefu¨hrt. Eine ausfu¨hrliche
Darstellung und erga¨nzende Einzelheiten zu der Produktion der organischen Schicht-
strukturen, findet sich in dessen Arbeit [Stegemann12].
3.4.1. Eigenschaften der leitfa¨higen Polymere
Elektrisch leitfa¨hige Polymere ko¨nnen je nach Zusammensetzung ein metallisches oder
halbleitendes Verhalten aufweisen. Polymere mit metallischem Verhalten, wie z. B. PE-
DOT:PSS, ko¨nnen in der Leitfa¨higkeit durchaus mit Schichten aus Indiumzinnoxid
konkurrieren. Polymere, die einen gro¨ßeren energetischen Unterschied zwischen HOMO
(ho¨chste besetzte Zusta¨nde) und LUMO (niedrigste unbesetzte Zusta¨nde) ausweisen,
zeigen dagegen ein halbleitendes Verhalten.
Der generelle Aufbau einer OLED erfolgt mit mindestens drei verschiedenen Schich-
ten. Zwischen zwei elektrisch leitfa¨higen Schichten, je eine fu¨r den effizienten Transport
von Elektronen (ETL, Electron Transport Layer) und eine andere fu¨r den Transport
von Lo¨chern (HTL, Hole Transport Layer), liegt die Emissionsschicht. Um den Wir-
kungsgrad der Emissionsschicht weiter zu verbessern, ko¨nnen zwei weitere Schichten
hinzugefu¨gt werden, welche den Transport von Ladungstra¨gern durch die Emissions-
schicht hindurch zur gegenu¨berliegenden Elektrode verhindern. Diese Schichten werden
EBL (Electron Blocking Layer) oder HBL (Hole Blocking Layer) genannt.
Im folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten Polymere und ihr Verwen-
dungszweck vorgestellt. Hierbei werden nur die u¨blicherweise verwendeten Abku¨rzungen
angegeben. Zur genauen Identifizierung des jeweiligen Polymers, wird die fu¨r einen Stoff
eindeutige CAS-Nummer mit angegeben.
• PEDOT:PSS (CAS 155090-83-8) ist wasserlo¨slich und dient der Injektion und
dem Transport von Lo¨chern in einer OLED. Dieses Polymer zeigt ein metallisches
Verhalten in der Leitfa¨higkeit und wird bereits in einer Vielzahl von Anwendun-
gen eingesetzt.
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Abb. 3.6.: Gemessene Photolumineszenz der verwendeten Polymere bei Anregung mit-
tels eines 405 nm-Laser. PEDOT:PSS und Poly-TPD weisen im Vergleich zu
PVK und Alq3 nur eine schwache Photolumineszenz auf.
• Das Polymer PVK (CAS 25067-59-8) wird in Chlorbenzol gelo¨st und dient eben-
falls der Lochinjektion und dem Transport von Lo¨chern. Zusa¨tzlich verhindert es
den Weitertransport von Elektronen.
• Poly-TPD (CAS 472960-35-3) ist ebenfalls in Chlorbenzol oder Chloroform
lo¨slich und dient ausschließlich dem Transport von Lo¨chern.
• Der gelbe, kristalline Feststoff Alq3 (CAS 2085-33-8) wird thermisch aufge-
dampft und wird zum Transport von Elektronen genutzt. Gleichzeitig wird mit
dieser Schicht der Weitertransport von Lo¨chern unterbunden.
3.4.2. Photolumineszenz der Polymere
Viele Polymere ko¨nnen aufgrund ihrer komplexen chemischen Zusammensetzung op-
tisch aktiv sein. Die mo¨glichen optischen U¨bergange ha¨ngen dabei von der Lage der
Energieniveaus im Polymer ab. Daher werden die aufgefu¨hrten Polymere vor ihrer Ver-
wendung in OLEDs mit Silizium-Nanopartikeln mittels der Photolumineszenz-Spek-
troskopie untersucht. Die Anregung erfolgt mit Hilfe des Lasers mit einer Wellenla¨nge
von 405 nm unter Verwendung der dazugeho¨rigen Filter und Strahlteiler. Die Spektren
der verwendeten Polymere sind in Abbildung 3.6 dargestellt.
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Die beiden, zur Injektion von Lo¨chern verwendeten Schichten PEDOT:PSS und Poly-
TPD weisen auch bei la¨ngerer Integrationszeit nur eine geringe Intensita¨t auf. Ihre
Emission ist breitbandig mit einem Maximum im Bereich von 550 nm. Dagegen zeigen
die beiden Stoffe PVK und Alq3 eine hohe Intensita¨t bei der Photolumineszenz und
ein deutlich ausgepra¨gtes Maximum. Alq3 leucht stark gru¨n-gelb mit einem Maximum
der Intensita¨t bei 555 nm. Das Intensita¨tmaximum von PVK liegt bei 630 nm und das
Polymer leuchtet damit in der Farbe orange-rot. Dabei hat eine etwas schwa¨chere In-
tensita¨t als Alq3. Die in die OLEDs zu integrierenden Si-Nanopartikel haben ihr jewei-
liges Intensita¨tsmaximum bei 722 nm und 798 nm. Damit ist keine große U¨berlappung
der einzelnen Intensita¨tmaxima der verwendeten Stoffe zu erwarten und eine Unter-
scheidung der von Polymeren oder Nanopartikeln ausgehenden Photolumineszenz ist
problemlos mo¨glich.
3.4.3. Nanopartikel in Heterostrukturen
Der Aufbau dieser Struktur entspricht dem einer u¨blichen OLED mit dem Unterschied,
dass die organische Emitterschicht durch eine aus Silizium-Nanopartikeln ersetzt wor-
den ist. In Folgenden wird die Herstellung der OLED beschrieben und auf deren opti-
sche Eigenschaften eingegangen. In der Literatur wurden zahlreiche OLED mit Schich-
ten aus CdSe-Nanopartikeln beschrieben [Qian11], aber auch schon OLEDs mit Si-
Nanopartikeln [Cheng10].
Probenherstellung
Fu¨r die Herstellung dieser OLEDs werden die von der Arbeitsgruppe um Herrn Wig-
gers hergestellten Silizium-Nanopartikel verwendet. Als Substrat zur Herstellung der
Si-Nanopartikel OLED wird ein Glassubstrat mit Indiumzinnoxid-Beschichtung ver-
wendet. Die Strukturierung erfolgt mittel Photolithographie und anschließender teil-
weiser Entfernung der ITO-Schicht mittels verdu¨nnter Salzsa¨ure. Durch diesen Pro-
zessschritt soll verhindert werden, dass bei der Kontaktierung der du¨nnen Schichten
ein Kurzschluss zwischen der ITO-Schicht und der oberen Elektrode auftritt. Zur Ver-
besserung der Benetzbarkeit des Substrates wird dieses mit einer 10 %igen Natronlauge
behandelt. Nach der Reinigung des Substrates erfolgt das Aufschleudern der wa¨ssrigen
PEDOT:PSS-Lo¨sung mit anschließender Trocknung bei 135◦C. Auf die PEDOT:PSS-
Schicht wird eine Schicht aus Poly-TPD aufgeschleudert. Dieses Polymer ist in Chlor-
benzol gelo¨st, das die darunterliegende Schicht nicht angreift und so eine Vermischung
der Polymere verhindert. Die Kombination von PEDOT:PSS und Poly-TPD ist ei-
ne in der OLED-Konstruktion u¨bliche Kombination zum Transport von Lo¨chern und
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Abb. 3.7.: a) U¨bereinandergelegte Darstellung der zur Herstellung einer Si-
Nanopartikel OLED beno¨tigten Masken (nach [Stegemann12]). b) Schema-
tische U¨bersicht der Energieniveaus der einzelnen Schichten in der OLED.
der Blockade von Elektronen. Auf diese Polymerschichten wird die Emissionsschicht
aus Silizium-Nanopartikeln aufgeschleudert. Im Anschluss erfolgt das Aufdampfen der
Alq3-Schicht und der oberen Elektroden aus Silber mittels Schattenmasken im Vaku-
um. Der elektrische Kontakt erfolgt u¨ber einen Kupferdraht, der mittels Leitsilber auf
den Kontaktfla¨chen befestigt wird. Ein schematische Darstellung des Probenaufbaus
ist in Abbildung 3.7a gezeigt.
Die Abbildung 3.7b zeigt von links nach rechts die Abfolge der aufgebrachten Schich-
ten und deren energetische Lage gegenu¨ber dem Vakuumniveau. ITO und PEDOT:PSS
weisen ein metallisches Verhalten mit Austrittsarbeiten von 4,7 eV und 5,2 eV auf. Das
HOMO der folgenden Poly-TPD Schicht liegt bei 5,1 eV und ist damit sehr gut an die
PEDOT:PSS-Schicht angepasst und leitet die Lo¨cher in die Si-Nanopartikelschicht wei-
ter. Aufgrund des großen energetischen Unterschiedes des LUMO von Poly-TPD und
des Leitungsbandes der Si-Nanopartikel, wird ein Weitertransport der Elektronen stark
behindert. Die daru¨ber aufgedampfte Alq3-Schicht sorgt aufgrund der Lage ihrer HO-
MU und LUMO, sowohl fu¨r den Weitertransport der Elektronen aus der aufgedampf-
ten Silber-Schicht in die Nanopartikelschicht, als auch fu¨r die Blockade der Lo¨cher. Die
Austrittsarbeit der Silberschicht passt nicht zur Alq3-Schicht, aber in OLEDs ist der
effiziente Transport von Lo¨chern, aufgrund der in der Regel geringeren Beweglichkeit,
der begrenzende Faktor. Hier wu¨rde die Verwendung von Metallen aus der Gruppe der
Alkali- oder Erdalkalimetalle mit einer zusa¨tzlichen Schutzschicht Abhilfe schaffen.
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Optische Eigenschaften
Nach Anlegen einer Spannung an die OLED (negative Spannung an die obere Metall-
Elektrode) kann die Elektrolumineszenz beobachtet und spektroskopisch untersucht
werden. Die Intensita¨t ist dabei groß genug, um in einem abgedunkelten Raum mit dem
bloßen Auge gesehen werden zu ko¨nnen. Dabei setzt sich das Spektrum dieser OLED
aus dem von den verwendeten Si-Nanopartikeln und den optisch aktiven Polymeren
emittierten Licht zusammen. Dies ist in Abbildung 3.8a dargestellt. Neben der Emission
der Si-Nanopartikel um 720 nm beobachtet man eine zweite Emissionsbande bei etwa
570 nm. Diese Emission kann dem Stoff Alq3 zugeordnet werden, da dieser eine starke
optische Aktivita¨t aufweist. Poly-TPD emittiert zwar im gleichen Wellenla¨ngenbereich,
zeigt aber im Vergleich zu Alq3 nur eine sehr geringe optische Aktivita¨t.
In Abbildung 3.8b wurde fu¨r unterschiedliche Spannungen das Spektrum der OLED
aufgetragen. Fu¨r geringe Spannungen beobachtet man nur die Emission der Si-Nano-
partikel, wa¨hrend man bei 10 V einen zusa¨tzlichen Anteil der Polymere an der Emission
beobachtet. Bei den OLED-Strukturen stellt sich jedoch die Messung der Spannungs-
abha¨ngigkeit eine Herausforderung dar. Es ist schwierig eine spannungsabha¨ngige Serie
zu messen, da sich bei konstanter Spannung die Stromsta¨rke vera¨ndert. In der Regel
verringert sich der Strom und ebenso die Helligkeit. Die Ursache kann sehr gut in Ab-
bildung 3.9 gesehen werden. Zu Beginn der Messung emittieren einige wenige Stellen
der OLED mit einer hohen Intensita¨t, doch im Laufe der Zeit wandelt sich diese in
eine fla¨chenartige Emission mit gleichma¨ßigerer Helligkeit. Es scheint sich dabei um
eine stetige Vera¨nderung von Strompfaden in der OLED zu handeln. Jedoch degra-
diert die OLED im Laufe der Zeit (mehrere Stunden) bis sie schließlich nicht mehr
funktionsfa¨hig ist.
3.4.4. Einbettung in Polymermatrizen
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Herstellung von auf Nanopartikeln basierenden OLEDs
ist die Einbettung der Partikel in eine Polymermatrix, anstelle einer separaten Nano-
partikelschicht. Dieser Aufbau verringert die Wahrscheinlichkeit von Fehlern bei der
Herstellung der OLEDs, da keine keine separate Schicht an Nanopartikeln mehr vor-
handen ist, in der Schichtfehler fu¨r einen Kurzschluss sorgen ko¨nnten. Dieses Konzept
wurde bereits in der Literatur beschrieben [Ligman07].
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Abb. 3.8.: a) Vergleich der Photolumineszenz der verwendeten Silizium-Nanopartikel
mit der von der OLED emittierten Elektrolumineszenz. b) Spektrum des



















Abb. 3.9.: Ortsaufgelo¨ste Messung der Intensita¨t der von der OLED abgestrahlten
Elektrolumineszenz: a) Erste Messung nach Anlegen der Spannung. b) Mes-
sung nach einer Stunde im Betrieb.
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Abb. 3.10.: a) Schematischer Aufbau der Polymermatrix-OLED. b) Schematische
U¨bersicht der Energieniveaus der einzelnen Schichten in der OLED.
Probenherstellung
Fu¨r die Herstellung dieser OLEDs werden die mit Hilfe eines Plasmareaktors in Min-
nesota hergestellten Silizium-Nanopartikel verwendet. Als Grundlage dient ebenfalls
ein ITO beschichtetes Glassubstrat, welches mittels Photolithographie strukturiert
wird. Durch einen A¨tzprozess mit Salzsa¨ure wird das nicht von Photolack bedeck-
te ITO entfernt. Im Anschluss wird der Photolack mittels Acteon entfernt und das
Substrat gereinigt. Auf dieses vorbereitete Substrat wird eine Nanopartikel-Polymer-
Schicht aufgebracht. Dazu werden die in Chloroform dispergierten Si-Nanopartikel im
Massenverha¨ltnis 1:9 zu in Chlorbenzol gelo¨stem PVK gegeben, und mittels einer Lack-
schleuder bei 6000 min−1 auf das Substrat aufgeschleudert. Die Nanopartikel sind nach
dem Verdampfen des Lo¨semittels homogen in der Polymermatrix verteilt. Mit Hil-
fe einer Schattenmaske werden die Metall-Elektroden auf das Polymer aufgedampft.
Der schematische Aufbau der Probe ist in Abbildung 3.10a dargestellt. Dadurch, dass
die transparenten ITO-Elektroden und die aufgedampften Metall-Elektroden senkrecht
zueinander stehen, kann durch die Wahl der entsprechenden Kontakte bis zu 25 unter-
schiedliche Felder angesprochen und die Emission spektroskopisch untersucht werden.
Die Energieniveaus der in der OLED verwendeten Stoffe sind in Abbildung 3.10b dar-
gestellt.
Optische Eigenschaften
Bei einem Vergleich des PL-Spektrums der verwendeten Nanopartikel und der EL-
Spektrums der OLED (siehe Abb. 3.10a), stellt man fu¨r eine Spannung von 4,5 V eine
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Abb. 3.11.: a) Vergleich der Photolumineszenz der verwendeten Silizium-Nanopartikel
mit der von der OLED emittierten Elektrolumineszenz. b) Spektrum des
von der OLED emittierten Lichts in Abha¨ngigkeit von der angelegten
Spannung.
genaue U¨bereinstimmung beider Spektren fest. Die in die Polymermatrix injizierten
Ladungstra¨ger rekombinieren in den Nanopartikeln, wa¨hrend keine Emission von Seiten
des umgebenden Polymers zu beobachten ist.
In Abbildung 3.11b ist das Spektrum der OLED in Abha¨ngigkeit von der angelegten
Spannung aufgetragen. Bis hin zu einer Spannung von 5 V ist nur die Emission der in
die Polymermatrix eingebetten Si-Nanopartikel zu detektieren. Fu¨r ho¨here Spannun-
gen nimmt die Intensita¨t des von den Si-Nanopartikeln emittierten Lichts weiter zu.
Gleichzeitig beginnt das PVK, welches als Polymer die Nanopartikel umschließt, Licht
zu emittieren. Die Intensita¨t steigt dabei mit zunehmender Spannung sta¨rker an als
die der Nanopartikel. Schon bei 6 V sind beide Intensita¨ten gleich stark, und bei 7 V ist
die von dem PVK ausgehenden Emission ungefa¨hr doppelt so stark wie die der Nano-
partikel. Durch die hohe Spannung haben die Ladungstra¨ger genu¨gend Energie, um in
Zusta¨nden des PVK optisch rekombinieren zu ko¨nnen. Fu¨r geringer Spannung ist die
Anregungsenergie gerade groß genug, um eine optische Rekombination innerhalb der
Si-Nanopartikel zu ermo¨glichen, aber noch nicht ausreichend fu¨r eine Rekombination
im PVK.
Es konnte bei den Messung beobachtet werden, dass die OLEDs bevorzugt an den
Kanten der Kreuzung von ITO- und Metall-Elektrode auftrat. Dieser Effekt kann in
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dem Herstellungsprozess der OLED begru¨ndet liegen. Nach der Definition der ITO-
Elektroden durch einen A¨tzprozess, stehen diese 600 nm hoch auf Substrat. Durch das
Aufschleudern der Nanopartikel-Polymer-Mischung bildet sich ein nur etwa 20 nm di-
cker Film auf dem Substrat. Aufgrund der sehr großen ITO-Schichtdicke kann es zu
Inhomogenita¨ten des Film an den Flanken der ITO-Schicht kommen. Nach dem Auf-
dampfen der Metall-Elektrode kommt es bevorzugt an diesen Stellen zur Lichtemissi-
on. Der Grund liegt in der geringeren Schichtdicke an diesen Stellen, so dass hier ein
gro¨ßerer Strom fließen kann, welcher fu¨r die Anregung der Polymerschicht und Partikel
verantwortlich ist.
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In der Form von Nanopartikeln ist Zinkoxid aufgrund seiner großen Bandlu¨cke ein
interessantes Material fu¨r eine Vielzahl von Anwendungen, darunter Solarzellen, Licht-
emitter [Neshataeva09] und auch biologische Anwendungen. Von besonderen Interesse
fu¨r optoelektronische Anwendungen ist hierbei die außergewo¨hnlich hohe Exzitonen-
bindungsenergie von 60 meV. Aufgrund seiner direkten Bandlu¨cke ist es zur effizienten
Lichtemission an der Bandkante im UV-Bereich fa¨hig. Zusa¨tzlich emittiert es aufgrund
von Defekten in der Kristallstruktur, sowie durch Oberfla¨chenzusta¨nde Licht im sicht-
baren Bereich. Durch den Effekt des Quanteneinschlusses sollte, durch Variation der
Partikelgro¨ße von ZnO im Nanometerbereich, die Emissionswellenla¨nge vera¨ndert und
an die jeweilige Anwendung angepasst werden ko¨nnen. Dieser Effekt soll daher in die-
sem Teil der Arbeit untersucht werden. Jedoch ist eine reine Verschiebung der Emissi-
onswellenla¨nge hin zu ho¨heren Energien allein nicht ausreichen, es muss auch auf die
Effizienz der Emission geachtet werden.
In diesem Teil der Arbeit wird zuerst auf die Herstellung der Zinkoxid-Nanopartikel
in der Gasphase und deren Struktur eingegangen. Es folge die Untersuchung der opti-
schen Eigenschaften in Abha¨ngigkeit der Gro¨ße der Partikel und von den Prozesspa-
rametern wa¨hrend der Herstellung. Diese Ergebnisse wurden in Advanced Funtional
Materials vero¨ffentlicht [Felbier14]. Abschließend wird eine kurzer U¨berblick u¨ber die
elektrischen Eigenschaften, einschließlich memristiver Effekte, von ZnO-Nanopartikeln
gegeben. Die Herstellung der Proben-Strukturen erfolgt dabei mittels Druckverfahren
aus den entsprechenden Dispersionen mit anschließender Lasersinterung.
4.1. Herstellung von Zinkoxid in der Gasphase
Zur Herstellung von Nanopartikeln aus Zinkoxid existieren verschiedene Verfahren,
die alle ihre eigenen Vor- und Nachteile haben. Gebra¨uchliche ist die Herstellung
der Flu¨ssigphase, aber auch in Flammenraktoren [Kleinwechter02], Heißwandreaktoren
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[Polarz05, Ali09] und Mikrowellenplasmen [Irzh10, Kleinwechter02]. Auch die Kombi-
nation von Heißwand- und Mikrowellenreaktor ist bekannt [Ali09]. Ein Vorteil der Her-
stellung von ZnO in der Gasphase gegenu¨ber der Flu¨ssigphase ist die Kontrolle u¨ber die
Oberfla¨che der Nanopartikel. In der Gasphase ist es mo¨glich eine ligandenfreie Ober-
fla¨che zu erzeugen oder, durch gezielte Zugabe von Stoffen, die Oberfla¨che zu funktiona-
lisieren. Dies ist insbesondere fu¨r die Anwendung in optoelektronischen Bauelementen
wichtig, um geeignete elektronische Eigenschaften sicherzustellen. Daru¨ber hinaus ist
die Produktion in der Gasphase skalierbar, so dass sich gro¨ßere Mengen an Nanopar-
tikeln kontinuierlich herstellen lassen. Bisher wurden die kleinsten ZnO-Nanopartikel,
die einem Durchmesser von 4 – 6 nm aufwiesen, in einem Mikrowellen-Plasmareaktor
erzeugt. Zur Herstellung der hier untersuchten ZnO-Nanopartikel in der Gasphase fiel
die Wahl auf einen Plasmareaktor [Kleinwechter02].
4.1.1. Plasmareaktor
Im Rahmen eines Forschungsaufenthalts an der University of Minnesota wurde in der
Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Kortshagen ein Plasmareaktor zur Herstellung ZnO-
Nanopartikeln aufgebaut. Die Ausfu¨hrung des Reaktors erfolgt dabei als Niederdruck-
reaktor mit einem konstantem Durchfluss (siehe Abbildung 4.1). Als Precurser zur
Herstellung von ZnO-Nanopartikeln kommen Diethylzink (DEZ), eine gasfo¨rmigen Ver-
bindung mit der Formel Zn(C2H5)2, und mit Argon verdu¨nnter Sauerstoff zum Einsatz.
Diese werden in einem Quarzrohr geleitet und durch ein Plasma dissoziiert. Die Ener-
gie zur Erzeugung des Plasmas wird durch einen Radiofrequenzgenerator mit einer
Leistung von bis zu 150 Watt bereitgestellt. Hierzu wird die hochfrequente Spannung
(13,56 MHz) an zwei Ringelektroden, die einen Abstand von 1 cm zueinander aufweisen,
angelegt. Durch das Hochfrequenzfeld wird ein sogenanntes nicht-thermisches Plasma
erzeugt, d. h. die Temperatur der Elektronen und Ionen im Plasma unterscheidet sich
erheblich voneinander.
Nach der Reaktion und der Bildung von ZnO-Nanopartikeln werden diese durch ein
engmaschiges Edelstahlnetz (400 mesh, entspricht 37µm Porenweite) aufgefangen. Die-
ses Netz befindet sich zwischen zwei Schieberventilen und kann damit nach Beendigung
der Partikelsynthese hermetisch eingeschlossen werden, um die Partikel ohne Kontakt
mit der Raumluft zur weiteren Bearbeitung in einen stickstoffgefu¨llten Handschuhkas-
ten (Glovebox) zu transportieren. Zwischen der Vakuumpumpe und dem Auffanggitter
befindet sich eine elektronisch gesteuertes Schmetterlingsventil zur Stabilisierung des
Drucks im Reaktor. Damit wird eine Partikelsynthese bei konstantem Druck ermo¨glicht
und somit die Verweildauer der sich bildenden Nanopartikel im Plasma. Eine schema-
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Abb. 4.1.: Aufbau des Plasmareaktors zur Herstellung der Zinkoxid-Nanopartikel. Die
Prozessgase Diethylzink und Sauerstoff werden im Plasma dissoziiert und
reagieren miteinander. Die dabei im Quarzrohr entstehenden Nanopartikel
werden durch einen Filter am Ende des Reaktors aufgefangen.
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tische U¨bersicht des Reaktors ist in Abbildung 4.1 gezeigt.
Gaszufu¨hrung
Eine Besonderheit dieses Aufbaus liegt in der Zufuhr des zinkhaltigen Precursers. Die
Zugabe von Diethylzink in den Plasmareaktor erfolgt nicht wie u¨blich durch Verdu¨nnung
mit einem Spu¨lgas und anschließender Dosierung mittels Massenfluss-Reglers. Statt-
dessen wird der bei Raumtemperatur mit flu¨ssigen DEZ gefu¨llte Edelstahlzylinder u¨ber
ein Nadelventil mit dem Reaktor verbunden. Die Einstellung des Gasflusses erfolgt bei
bekanntem Druck u¨ber ein Nadelventil. Der Druck des DEZ kann bei bekannter Tem-
peratur anhand der Dampfdruckkurve (siehe Abbildung 4.2a) abgelesen werden und
so der gewu¨nschte Gasfluss u¨ber die Anzahl der Drehungen am Nadelventil eingestellt
werden (siehe Abbildung 4.2b).
Eine Schwierigkeit bei der Realisierung des Aufbaus ist die Verwendung von DEZ zur
Herstellung von ZnO-Nanopartikeln. DEZ ist pyrophor und reagiert daher bei Kontakt
mit Sauerstoff stark exotherm, was einer effizienten Durchmischung der beiden Precur-
ser vor der Plasmazone des Reaktors im Wege steht. Aus diesem Grund mu¨ssen beide
Gase separat in das Plasma gebracht werden, in welchem sie zuerst dissoziiert werden
und anschließend miteinander reagieren ko¨nnen. Dies wird dadurch gewa¨hrleistet, das
beide Gase in jeweils eigenen Quarzro¨hren in den Bereich des Plasmas gefu¨hrt werden.
Hierzu wird das DEZ durch eine grade, du¨nne Quarzro¨hre in das Plasma gefu¨hrt. Ei-
ne gro¨ßere Quarzro¨hre, an welcher u¨ber einen seitlichen Zugang die Sauerstoff-Argon
Mischung eingefu¨hrt wird, umgibt dieses du¨nnere Quarzrohr. Der Aufbau ist im Detail
in Abbildung 4.1 zu sehen. Die umgebenden Metallringe sind so platziert, dass das
Plasma etwa einen Zentimeter oberhalb des Endes der inneren Quarzro¨hre gezu¨ndet
wird. Durch diesen Aufbau werden die beiden Precurser schon vor der Reaktion separat
dissoziiert und ko¨nnen nach der Mischung der beiden Gasstro¨me im sich nach unten
ausdehnenden Plasma miteinander reagieren.
Durch die Dissoziation von DEZ wird neben Zink auch Kohlenstoff und Wasser-
stoff freigesetzt. Diese unerwu¨nschten Stoffe werden durch u¨berschu¨ssigen Sauerstoff
zu Kohlendioxid bzw. Wasserdampf verbrannt und zusammen mit dem Gasstrom,
der hauptsa¨chlich aus dem Spu¨lgas Argon besteht, abgepumpt. Die gebildeten ZnO-
Nanopartikel werden dagegen auf den Edelstahlnetz aufgefangen.
Partikelproduktion
Zur Herstellung der ZnO-Nanopartikel ist eine Kontrolle der verschieden Prozesspa-
rameter no¨tig. Um eine systematische Untersuchung durchfu¨hren zu ko¨nnen, mussten
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Abb. 4.2.: a) Dampfdruck von Diethylzink in Abha¨ngigkeit von der Temperatur. b)
DEZ-Gasfluss durch das Nadelventil fu¨r den Temperaturbereich von 10◦C
bis 30◦C in Abha¨ngigkeit von der Nadelposition im Ventil.
einige Parameter festgesetzt werden. Darunter fallen die verschiedenen Gasflu¨sse. Der
Gasfluss von DEZ wurde u¨ber das Nadelventil auf 6 Standardkubikzentimeter pro Mi-
nute (sccm) festgesetzt, wa¨hrend der Sauerstofffluss auf 3 sccm eingestellt wurde. Vari-
iert wurde dagegen der Argonfluss im Bereich von 16 sccm bis 80 sccm, die eingespeiste
Leistung des Hochfrequenzfeldes von 100 W bis 150 W.
Fu¨r die Herstellung der unterschiedlichen Nanopartikelgro¨ßen wurde schließlich, un-
ter ansonsten konstanten Bedingungen, der Druck im Reaktor durch das Schmetter-
lingsventil von 66 Pa bis 200 Pa variiert. Die Leistung blieb fest bei 100 W und der
Argonfluss bei 40 sccm. Durch den Druck vera¨ndert sich die Verweilzeit im Plasma
und damit die Nanopartikelgro¨ße. Zur Herstellung der kleinsten Partikel musste die
Quarzro¨hre des Reaktors verkleinert werden. Die Herstellung dieser Charge wurde von
Jihua Yang durchgefu¨hrt.
Um einen Kontakt mit Luftsauerstoff zu vermeiden, wird nach Beendigung der Par-
tikelproduktion der DEZ- und Sauerstofffluss abgestellt und nur das Spu¨lgas Argon
weiter laufen gelassen. Nach Schließen des unteren Plattenventils fließt solange Argon
in den Reaktor, bis der Umgebungsdruck erreicht wurde. Anschließend wird das obe-
re Schiebeventil geschlossen, die gesamte Einheit mit Partikelfilter ausgebaut und bei
Bedarf in der Glovebox weiterverarbeitet.
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4.1.2. Charakterisierung von Zinkoxid
Die im Plasmareaktor hergestellten ZnO-Nanopartikel wurden fu¨r weitere Untersu-
chung zu einer Dispersion weiter verarbeitet. Dazu gibt man das Edelstahlnetz mit
den ZnO-Nanpartikeln in eine Glasgefa¨ß und fu¨llt dieses mit einem Lo¨sungsmittel
auf. Durch Ultraschall gehen die Nanopartikel vom Filter in die Dispersion u¨ber. Als
Lo¨semittel wurde Ethanol gewa¨hlt, da es am besten fu¨r stabile Dispersionen geeignet
ist [Sharma06].
Ro¨ntgendiffraktometrie
Die im Plasmareaktor hergestellten Nanopartikel werden mit Hilfe der Ro¨ntgendiffrak-
tometrie (XRD) untersucht. Dabei soll sichergestellt werden, dass es sich bei dem Ma-
terial um Zinkoxid handelt, und um den Kristallinita¨tsgrad zu untersuchen. Die gemes-
senen Diffraktogramme von den unter verschiedenen Prozessparametern hergestellten
Nanopartikeln sind in Abbildung 4.3 dargestellt. Die Beugungsbilder entsprechen da-
bei sehr gut der Wurzitstruktur von Zinkoxid. Die Breite der einzelnen Reflexe ist
im Gegensatz zum Volumenmaterial stark verbreitert, was auf die geringe Gro¨ße der
Nanopartikel zuru¨ckgefu¨hrt werden kann. Damit kann durch Verwendung der Scherrer-




L · cos θ0 (4.1)
Diese Gleichung gilt fu¨r kleine Kristallite unterhalb von 100 nm Gro¨ße. Hierbei ist ∆(2θ)
die Halbwertsbreite des Reflexes, K der Scherrer-Formfaktor (typische Werte 0,9 – 1,0)
und L die Kristallausdehnung senkrecht zu den Netzebenen. Die auf diese Weise ermit-
telten Partikelgro¨ßen sind in Tabelle 4.1 aufgelistet. Bei der Herstellung dieser Nano-
partikel wurde der Gasstrom des zugegebenen Argons variiert. Bei der Herstellung der
na¨chsten Charge wurde dagegen die in das Plasma eingespeiste Leistung in Schritten
von 25 W erho¨ht. Man beobachtet bei der Abnahme des Argonstroms eine Reduzierung
des Nanopartikeldurchmessers. Bei den verschiedenen Leistungen sind die Nanoparti-
kel mit einer Gro¨ße von 2,6 nm (100 W) und 2,4 nm (150 W) ungefa¨hr gleich groß. Bei
einer Leistung von 125 W wurde zwar ein Durchmesser von nur 1,6 nm erreicht, aber
diese Partikelgro¨ße ließ sich nicht reproduzieren und muss, trotz interessanter optischer
Eigenschaften der Partikel, als Ausreißer betrachtet werden.
Zur Produktion der letzten Charge wurden bis auf den Druck im Reaktor alle Para-
meter konstant gehalten. Der Druck wurde wa¨hrend der Partikelproduktion durch ein
Schmetterlingsventil, welches u¨ber eine automatische Regelung die Stellung vera¨ndern
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Abb. 4.3.: Ro¨ntgendiffraktogramm der hergestellten ZnO-Nanopartikel fu¨r verschiede-
ne Prozessparameter. Unter den Kurven wurde zum Vergleich die Beugungs-
reflexe von einkristallinen Zinkoxid eingezeichnet. a) Abha¨ngigkeit vom Gas-
fluss. b) Leistungsabha¨ngigkeit.
Leistung [W] Ar-Gasstrom [sccm] Partikelgro¨ße [nm]
100 16 2,3 ± 0,5
100 40 2,6 ± 0,8
100 80 3,0 ± 0,5
100 40 2,6 ± 0,8
125 40 1,6 ± 0,7
150 40 2,4 ± 0,5
Tabelle 4.1.: U¨bersicht u¨ber Gro¨ße der bei verschiedenen Gasstro¨men und Leistung
hergestellten Nanopartikel.
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Tabelle 4.2.: Gro¨ße der Nanopartikel in Abha¨ngigkeit vom Reaktordruck. ∗ Die kleins-
ten Partikel wurden unter Verwendung eines du¨nneren Quarzrohres
hergestellt.
kann, im Reaktor konstant gehalten. In Tabelle 4.2 sind die Gro¨ßen der so produzier-
ten Nanopartikel aufgefu¨hrt. Die Partikelgro¨ße nimmt mit sinkendem Druck immer
weiter ab. Um noch kleinere Partikel zu produzieren, obwohl der Druck durch das
bereits vollsta¨ndig geo¨ffnete Ventil nicht weiter abgesenkt werden konnte, musste der
Durchmesser der Quarzglasro¨hre verringert werden. Damit konnte die Partikelgro¨ße auf
2,1 nm reduziert werden. Durch den reduzierten Druck passieren die Precursergase die
aktive Zone des Reaktors in ku¨rzer Zeit. Dadurch wird das weitere Wachstum der Na-
nopartikel begrenzt und die durchschnittliche Gro¨ße der Nanopartikel wird reduziert.
Diese Annahme wird durch die Nanopartikel-Herstellung bei reduzierten Argonflu¨ssen
aus den vorherigen Produktionsla¨ufen gestu¨tzt. Mit einer Gro¨ße von nur 2,1 nm geho¨ren
die hier produzierten ZnO-Nanopartikel zu den kleinsten in der Literatur beschriebe-
nen.
Transmissionselektronenmikroskopie
Zur Untersuchung der Form des im Plasmareaktor hergestellten Zinkoxids, wird ein
Tropfen der ZnO-Dispersion auf einem Kohlenstoffgitter getrocknet und im hoch-
auflo¨senden Transmissionselektronenmikroskop (HR-TEM) untersucht. Dabei stellt sich
heraus, dass das hergestellte Zinkoxid aus einzelnen, spha¨rischen Partikeln im Bereich
von 2 – 3 nm besteht. Die Partikel zeigen keine Versinterung mit anderen Partikeln,
was ein weiterer Hinweis auf die kurze Aufenthaltsdauer im Plasma ist. Selbst wenn
Koaleszenz unter den Partikeln auftreten sollte, bleibt keine Zeit fu¨r die Ausbildung
von Sinterha¨lsen und damit von harten Agglomeraten.
In Abbildung 4.4 ist ein spha¨risches ZnO-Nanopartikel dargestellt. Der kristalline
Kern ist aufgrund des gleichma¨ßigen Musters sehr gut zu erkennen. Bei genauerer
Betrachtung kann eine Korngrenze in der Mitte des Nanopartikels beobachtet werde.




Abb. 4.4.: Aufnahme eines Zinkoxid-Nanopartikels im Transmissionselektronenmikro-
skop. Die kristalline Struktur den Nanopartikels ist gut erkennbar.
4.2. Optische Eigenschaften
Im folgenden Abschnitt werden die optischen Eigenschaften von Zinkoxid-Nanopartikeln
untersucht. Hierbei wird aufgrund der großen Bandlu¨cke von ZnO auch der UV-Bereich
beru¨cksichtigt werden. Zinkoxid weist einen Bohrradius von 2,34 nm auf, daher sollte
bei den im Plasmareaktor hergestellten Nanopartikeln der Effekt des Quanteneinschlus-
ses (Quantum Confinement) auftreten und eine Blauverschiebung der Bandkantenemis-
sion zu beobachten sein [Gu04]. Weiterhin wird die breitbandige Emission im sichtbaren
Bereich na¨her untersucht und auf deren Ursache eingegangen.
4.2.1. Einfluss der Prozessparameter
Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften der ZnO-Nanopartikel, werden diese in
Ethanol dispergiert und anschließend in eine Ku¨vette gegeben. Die bei diesen Messun-
gen verwendeten ZnO-Nanopartikel hatten vorher Kontakt mit der Raumluft, was, wie
spa¨ter gezeigt wird, große Auswirkungen auf die Emission hat. Zu Beginn der Messun-
gen waren die Partikel in der Regel etwa 12 Stunden alt und kamen beim Ausbau des
Filters außerhalb der Glovebox mit Raumluft in Kontakt.
Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften wird zuerst die Photolumineszenz
(PL) der Nanopartikeldispersion gemessen. Als Anregung dient eine Xenon-Bogenlampe,
der ein Monochromator nachgeschaltet ist, so dass die gewu¨nschte Anregungswel-
lenla¨nge von in diesem Fall 320 nm ausgewa¨hlt werden kann. Das monochromatische
Licht wird auf die Probe fokussiert und das von den dispergierten ZnO-Nanopartikeln
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emittierte Licht mit Hilfe eines weiteren Gittermonochromators analysiert. Die Detek-
tion erfolgt mit Hilfe eines am Ausgangsspalt angebrachten Photomultipliers. Dabei
erfolgte eine vorherige Referenzmessung mit dem entsprechenden, nanopartikelfreien
Lo¨sungsmittel.
Eine weitere Untersuchung ist die Messung der Photolumineszenz bei konstanter
Wellenla¨nge unter Variation der Anregungswellenla¨nge (Photoluminescence Excita-
tion, PLE). Dabei wird durch eine PL-Messung das Intensita¨tsmaximum der ZnO-
Nanopartikel gesucht und im folgenden die Detektion nur bei dieser Wellenla¨nge durch-
gefu¨hrt. Anschließend wird die Anregungswellenla¨nge durch Verstellen des der Xenon-
Bogenlampe nachgeschalteten Monochromators variiert. Damit kann eine Vera¨nderung
der Absorptionen bei den Nanopartikeln untersucht werden.
Leistungs- und Gasstromabha¨ngigkeit
Zuerst wird der Einfluss von eingespeister Leistung und Argonfluss auf die Photolumi-
neszenz untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.5 dargestellt. Kennzeichnend
fu¨r die gemessenen PL-Spektren von Zinkoxid ist die schwache Bandkanten-Emission
im UV-Bereich im Vergleich zur Emission im sichtbaren Bereich. Die Emission im
sichtbaren Bereich weist eine gru¨n-gelbe Farbe auf. In der Regel wird hierbei von einer
Defektemission ausgegangen, wie sie fu¨r ZnO typisch ist. Es sind zahlreiche optisch ak-
tive Defekte innerhalb der Bandlu¨cke von Zinkoxid bekannt, darunter Fehlstellen oder
Zwischengitterpla¨tze von Sauerstoff- bzw. Zinkatomen [Xu06, Lin01, Djurisic06]. Auch
Oberfla¨chenzusta¨nde kommen als Ursache hierfu¨r infrage. Auf die sichtbare Emission
wird in einem spa¨teren Abschnitt separat eingegangen werden.
Betrachtet man die Auswirkungen der in das Plasma eingespeisten Leistung (Abbil-
dung 4.5a), so vera¨ndert sich die Wellenla¨nge der Bandkantenemission kaum mit der
Leistung. Mit zunehmender Leistung verschiebt sich die Wellenla¨nge von 375 m nach
374 nm. Dies ist ebenso der Fall der fu¨r die Defektlumineszenz im sichtbaren Bereich,
die sich nur um 6 nm von 549 nm (100 W) nach 555 nm (150 W) verschiebt. Dabei be-
obachtet man bei 125 W Leistung einen Ausreißer mit einer Wellenla¨nge von 365 nm,
der jedoch nicht reproduzierbar war.
Bei der Vera¨nderung des einstro¨menden Argons gibt es in den PL-Messungen dagegen
einen klaren Trend zu beobachten. Mit abnehmenden Zusatz an Argon in das System
verschiebt sich Position der Bahnkantenemission, ausgehend von 378 nm (80 sccm) zu
362 nm (16sccm), immer weiter zu ku¨rzeren Wellenla¨ngen hin. Der gleiche Effekt tritt
auch fu¨r die Emission im sichtbaren Bereich auf. Dabei verschiebt sich die Emissions-












































Abb. 4.5.: Photolumineszenz-Spektrum der ZnO-Nanopartikel in Abha¨ngigkeit von a)












































Abb. 4.6.: PLE-Spektren der ZnO-Nanopartikel bei einer Detektionswellenla¨nge von
550 nm in Abha¨ngigkeit von a) der Leistung und b) der Menge des ein-
stro¨menden Argons. Zusa¨tzlich wurden die dazugeho¨rigen PL-Spektren bis
400 nm dargestellt (gestrichelte Kurven).
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vera¨ndert es u¨ber seine Menge die Partikelgro¨ße. Da die Gasstro¨me von Diethlyzink
und Sauerstoff konstant bleiben, vera¨ndert sich der Druck im Reaktor und damit die
Aufenthaltszeit der Gase im Plasma. Daher wird der Einfluss des Druckes auf die Par-
tikelgro¨ße im na¨chsten Abschnitt noch genauer untersucht.
Bei der Untersuchung der Nanopartikel mittels PLE-Messung (Abb. 4.6) konnte ei-
ne Verschiebung des Absorptionsmaximums mit abnehmender Partikelgro¨ße festgestellt
werden. Vergleicht man diese mit der zusa¨tzlich ins Diagramm eingezeichneten Band-
kantenemission, so sind diese gekoppelt. Der energetische Unterschied zwischen Ab-
sorption und Emission betra¨gt hierbei 200±16 meV und kann der Stokes-Verschiebung
(Stokes-Shift) zugeordnet werden. Diese stimmt mit den Werten von anderen ZnO-
Nanopartikeln u¨berein [Klingshirn10]. Die Ursache fu¨r die energetische Verschiebung
von Absorption und Emission liegt in Unterschieden der elektronischen Struktur von
Grundzustand und angeregten Zustand der Nanopartikel.
Partikelgro¨ße
Nach den Erkenntnissen aus den bisherigen Messungen wurde in einem dritten Pro-
duktionslauf ZnO-Nanopartikel bei unterschiedlichen Dru¨cken (siehe Tabelle 4.2) her-
gestellt und fu¨r die daraus angesetzten Dispersionen die PL-Spektren aufgenommen.
Diese sind in Abbildung 4.8 dargestellt. Dabei ist sehr gut die Verschiebung der Band-
kantenemission mit der Gro¨ße der Nanopartikel zu erkennen (Abb. 4.8a). Die Emissi-
onswellenla¨nge nimmt aufgrund des Einschlusses der Wellenfunktion von 371 nm auf
355 nm mit der Partikelgro¨ße ab. Dieser Effekt wurde erwartet, jedoch ist dieser nicht
so groß wie es bei einem einfachem effektiven Massen Model vorhergesagt wird. Diese
Abweichung ist fu¨r Zinkoxid gut bekannt und weiterhin Gegenstand von Diskussionen.
Einige Erkla¨rungsversuche fu¨hren als Ursache den Stokes-Shift zwischen Absorption
und Emission [Lin05], die Wechselwirkung mit Phononen [Stroyuk10], die Ausdehnung
der Wellenfunktion aufgrund von Oberfla¨chenzusta¨nden [Yin04] oder den Stark-Shift
wegen Oberfla¨chenladungen [Yamamoto11] an.
Mit Hilfe eines Potenzgesetzes kann man bei Nanopartikeln die Abha¨ngigkeit der
Emissionswellenla¨nge EPL vom Partikeldurchmesser beschreiben, was an Siliziumnano-
partikeln bereits gezeigt worden ist [Delerue93, Ledoux00]. Dazu wird in Abbildung
4.7 die gemessene Emissionswellenla¨nge in die entsprechende Energie umgerechnet und
u¨ber den Partikeldurchmesser d aufgetragen. Fu¨r Zinkoxid-Nanopartikel ergibt sich mit
der 3,3 eV großen Bandlu¨cke von ZnO-Volumenmaterial folgender Zusammenhang:























Abb. 4.7.: Maximum der PL-Emission von Zinkoxid-Nanopartikeln in Abha¨ngigkeit
von der Partikelgro¨ße.
Diese Gleichung wurde empirisch ermittelt und ist nur fu¨r die im Plasmareaktor her-
gestellten ZnO-Nanopartikel gu¨ltig.
Die beobachtete Verschiebung der Emissionswellenla¨nge im UV-Bereich wird auch fu¨r
die Defekt-Emission im sichtbaren Bereich beobachtet (Abb. 4.8b). Hierbei verschiebt
sich die Wellenla¨ngen von 589 nm (3,4 nm) nach 545 nm (2,1 nm). Damit schiebt die
Emissionsenergie mit der Partikelgro¨ße um 170 meV fu¨r den UV-Bereich, wa¨hrend die
Verschiebung im VIS-Bereich 150 meV betra¨gt. Fu¨r Zinkoxid-Nanopartikel ist bekannt,
dass die Vergro¨ßerung der Bandlu¨cke durch eine energetische Erho¨hung der Zusta¨nde
im Leitungsband aufgrund der geringeren effektiven Elektronenmasse gegenu¨ber den
Loch verursacht wird [Omata11, Jacobsson11]. Zusammen mit der gemeinsamen Blau-
verschiebung der Emissionswellenla¨ngen, ist es damit wahrscheinlich, dass die Emission
im sichtbaren Bereich durch U¨berga¨nge von nahe der Leitungsbandkante in verschie-
dene, energetisch tiefer liegende Defekte erfolgt (siehe Kapitel 4.2.3).
4.2.2. Quanteneffizienz
Aufgrund der, schon mit einer einer einfachen UV-Lampe anregbaren, starken Lumi-
neszenz der ZnO-Nanopartikel stellt sich die Frage nach deren Quanteneffizienz (QE).
Die Quanteneffizienz beschreibt das Verha¨ltnis zwischen der Anzahl der absorbierten
und anschließend u¨ber die PL wieder abgestrahlten Photonen. Ein mo¨glichst hohe QE
ist fu¨r die technische Anwendung als Lichtquelle von großer Bedeutung, zumal die Na-
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Abb. 4.8.: Pl-Spektren der bei unterschiedlichen Dru¨cken hergestellten Nanopartikeln.
a) Reskalierte PL-Spektren im UV-Bereich. b) fu¨r den VIS-Bereich normierte
Spektren. Messung durch J. Yang
nopartikel in der Lage sind sowohl im UV- als auch im sichtbaren Bereich Licht zu
emittieren. Zur Ermittelung der Quanteneffizienz wird die Nanopartikeldispersion in
einer Ulbrichtkugel von einer UV-Leuchtdiode mit einer Wellenla¨nge von 315 nm ange-
regt. Die Integration erfolgt dabei u¨ber die gesamte Emission der Nanopartikel im UV-
und sichtbaren Bereich. Die Messung wurde fu¨r frisch pra¨parierte Nanopartikel (<1 h
Luftkontakt) durchgefu¨hrt und nach einem Tag wiederholt.
Fu¨r die kleinsten Nanopartikel mit einer Gro¨ße von 2,1 nm, die der Luft ausgesetzt
worden sind, ergibt sich hierbei eine Quanteneffizienz von 60% (Abb. 4.9), was der
bisher ho¨chste Wert fu¨r in der Gasphase hergestellt Nanopartikel aus Verbindungs-
halbleitern ist. Die QE ha¨ngt dabei stark von der Gro¨ße der Nanopartikel ab: Man
beobachtet einen Anstieg der QE von 9% (3,4 nm) auf 42% (2,1 nm) fu¨r die kleins-
ten Partikel. Dies gilt ebenfalls fu¨r die unter Raumluft gelagerten Dispersionen. Dabei
steigt die QE weiter an und betra¨gt anschließend 12% bis 60%. Dieser Effekt, bei der
sich die QE einer ZnO-Nanopartikeldispersion bei Lagerung unter Luft erho¨ht, wur-
de bei nasschemisch hergestellten Partikeln mit weit geringer QE schon beobachtet
[vanDijken01]. Bei vielen anderen Materialsystemen, wie z. B. Silizium oder Cadmium-
Selenid, beobachtet man einen gegenteiligen Effekt: Es sinkt die Quanteneffizienz mit























 < 1 h
 1 Tag
Zeit nach Luftkontakt
Abb. 4.9.: Quanteneffizienz der ZnO-Nanopartikel in Abha¨ngigkeit von der Partikel-
gro¨ße. Durch den Kontakt mit Raumluft wird die QE weiter erho¨ht. Das
Foto zeigt die unter UV-Beleuchtung gut sichtbare Lumineszenz. Messung
durch J. Yang
die Oberfla¨chenzusta¨nde eine wichtige Rolle zu spielen.
4.2.3. Ursache der Lumineszenz im VIS-Bereich
Die genaue Ursache der Emission im sichtbaren Bereich ist weiterhin Gegenstand
der Diskussion, da es in diesem Wellenla¨ngenbereich mehr als eine Mo¨glichkeit zur
optischen Rekombination existiert. Diese ko¨nnen durchaus von der Synthesemetho-
de und der Oberfla¨chenbeschaffenheit der Nanopartikel abha¨ngen. Die Mehrheit der
Vero¨ffentlichungen geht davon aus, dass fu¨r die gru¨n-gelbe Emission eine einfach gela-
denen Sauerstoff-Leerstelle verantwortlich sei [vanDijken01]. Dabei wird angenommen,
dass im Valenzband erzeugte Lo¨cher aufgrund der Anwesenheit von OH-Gruppen an der
Oberfla¨che des Nanopartikels gebunden werden [vanDijken00, Zhang10, Norberg05].
Diese Lo¨cher ko¨nnen zuru¨ck in den Kern des Nanopartikels tunneln und dabei aus
einer einfach ionisierten Sauerstofffehlstelle eine doppelt ionisierte Fehlstelle erzeugen.
Die Rekombination mit einem einem schwach gebundenen Elektron nahe des Leitungs-
bandes erfolgt unter Abstrahlung von gru¨nem Licht. Dabei ha¨ngt die Tunnelwahr-
scheinlichkeit des Lochs in den Kern stark von der Partikelgro¨ße ab [vanDijken01], was
gut zu der erho¨hten Quanteneffizienz fu¨r kleinere Partikel passt. Zugleich erho¨ht sich
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Abb. 4.10.: a) PL-Spektrum der ZnO-Dispersion unter fortgesetzter UV-Strahlung. b)
Auswirkung des Kontaktes mit Raumluft auf die PL der ZnO-Dispersion.
durch die verringerte Partikelgro¨ße der Anteil der Oberfla¨chenatome, und daher die
Konzentration der Sauerstofffehlstellen und OH-Gruppen [Liu06, Djurisic04].
Zur weiteren Untersuchung des Ursprungs der sichtbaren Emission wird eine Disper-
sion von 2,1 nm große ZnO-Nanopartikel in Ethanol hergestellt und mittels Photolu-
mineszenz untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.10 dargestellt. Die schwarze
Referenzkurve wurde fu¨r die unter Stickstoff gelagerte Dispersion aufgenommen. An
schließend wurde die Probe kontinuierlich UV-Strahlung ausgesetzt und nach 45 s, so-
wie nach 4 min die PL erneut gemessen. Dabei nimmt die Emission im sichtbaren Be-
reich kontinuierlich ab, um nach vier Minuten vollsta¨ndig verschwunden zu sein (Abb.
4.10a). Dieser Effekt ist reversibel durch die Lagerung der Dispersion unter Raumluft.
Dabei nimmt steigt die Emission im sichtbaren Bereich im Verlauf von mehren Ta-
ge deutlich zu. Nach Luftkontakt nimmt die sichtbare Emission gegenu¨ber der unter
trockenen Stickstoff gelagerten Dispersion deutlich zu und steigt im Verlauf von vier
Tagen weiter an (Abb. 4.10b).
Das Verschwinden der Emission im sichtbare Bereich wurde bereits in der Literatur
diskutiert [vanDijken00, Yamamoto11, Subramanian03]. Es wird vermutet, dass un-
ter UV-Strahlung Elektron-Loch Paare erzeugt werden und die Lo¨cher dabei von an
der Nanopartikel adsorbierten Lo¨sungsmittelmoleku¨len in einem Oxidationsprozess ver-
























nach 3h an Luft
45min unter N2
14h unter N2
Abb. 4.11.: Infrarotspektroskopische Untersuchung der ZnO-Nanopartikel nach Kon-
takt mit Raumluft fu¨r 3 h und anschließender Lagerung unter trockenen
Stickstoff. Messung durch J. Yang.
nem freien Proton das Elektron zur Bildung von Wasserstoffperoxid genutzt [Bohle09].
Die Protonen ko¨nnen dabei durch die Autoprotolyse von Wasser geliefert werden. Bei
der Lagerung unter Raumluft ist dieser Prozess nicht begrenzt und es wird eine Lichte-
mission im sichtbaren Bereich beobachtet. Unter sauerstofffreien Bedingungen kann die
Reaktion des Lo¨sungsmittel weiterlaufen, wa¨hrend der adsorbierte Sauerstoff nach der
Reaktion nicht ersetzt werden kann. Dadurch bildet sich ein U¨berschuss an Elektronen
in den Nanopartikeln, welche die Emission im sichtbaren Bereich durch Auger-Prozesse
unterbinden [Stroyuk10, Cohn12].
Infrarotspektroskopie
Um genauere Kenntnisse u¨ber den Mechanismus der starken Emission im sichtba-
ren Bereich zu erhalten, werden mittels Infrarotspektroskopie die ZnO-Nanopartikel
untersucht. Diese Untersuchungsmethode ermo¨glicht Ru¨ckschlu¨sse auf den eventuel-
len Einfluss von chemischen Prozessen, die auf der Nanopartikeloberfla¨che ablaufen.
Das IR-Spektrometer befindet sich in einer mit trockenen Stickstoff gefu¨llten Glovebox
und ermo¨glicht so eine sauerstoff- und wasserfreie Messung der Partikel. Zuerst wird
das Spektrum von frisch hergestellten ZnO-Nanopartikeln aufgenommen. Anschließend
werden die Partikel fu¨r drei Stunden unter Raumluft gelagert, bevor sie erneut im IR-
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Spektrometer untersucht werden.
Im Gegensatz zur Referenzprobe, zeigt die mit Raumluft in Kontakt gekommene
Probe einen starken Anstieg im Bereich von 3400 cm−1 Wellenzahlen. Diese Signal
entspricht der von OH-Gruppen. Nach einer Lagerung von 45 Minuten unter Stickstoff
und anschließender Messung, ist eine Reduzierung des OH-Signals festzustellen. Dieses
Signal nimmt mit der Zeit weiter ab, bis es nach einer Wartezeit von drei Stunden
nahezu auf den Ausgangswert zuru¨ckgekehrt ist. Durch die Lagerung unter Stickstoff
kann die Auswirkung des Luftkontakts wieder aufgehoben werden.
Aus diesen und vorherigen Messungen kann somit geschlossen werden, dass bei Luft-
kontakt die Anzahl der OH-Gruppen auf der Nanopartikeloberfla¨che zunimmt. Dies ist
ein weiterer Hinweis darauf, dass die OH-Gruppen auf der Oberfla¨che der Nanopartikel
als Fallen fu¨r erzeugte Ladungstra¨ger wirken, wodurch die sichtbare Emission versta¨rkt
wird.
Messungen im Vakuum
Um weiter die Wichtigkeit der auf der Oberfla¨che der Nanopartikel gebundenen OH-
Gruppen fu¨r die sichtbare Lumineszenz zu untersuchen, wird die Photolumineszenz
unter Hochvakuumbedingungen gemessen. Zuerst wird die PL von einer unter Raum-
luft aufbewahrten Probe als Referenz gemessen. Anschließend wird die Probekammer
evakuiert und die Temperatur bei 300 K konstant gehalten. Die PL-Messung erfolgt bei
einem Druck von 5·10−5 mbar. Wie man in Abbildung 4.12 erkennen kann, verschwin-
det die gru¨n-gelbe Emission im sichtbaren Bereich vollsta¨ndig. Daru¨ber hinaus steigt
die Bandkantenemission im UV-Bereich um einen Faktor von drei an. Durch das um-
gebenden Vakuum sollten auf der Oberfla¨che der Nanopartikel befindliche Stoffe, wie
OH-Gruppen, von der Oberfla¨che desorbieren [Sharma12]. Daher kann das Verschwin-
den der sichtbaren Emission und die Zunahme der Bandkantenemission, dem Fehlen
von OH-Gruppen auf den Nanopartikeln unter Vakuumbedingungen zugeordnet wer-
den. Die Ergebnisse der Infrarotmessungen sprechen ebenfalls fu¨r diese These.
Es wurde zusa¨tzlich die Kathodolumineszenz von Zinkoxid gemessen. Dabei wurden
ZnO-Nanopartikel im Vakuum durch den Elektronenstrahl angeregt und zur Lichte-
mission gebracht. Das austretende Licht wird per Lichtwellenleiter in ein Spektrome-
ter geleitet und detektiert. Das so aufgenommenen Spektrum zeigt im Vergleich zu
der PL-Messung im Vakuum zwei Besonderheiten (siehe Abbildung 4.13). Man be-
obachtet wieder eine Lumineszenz im sichtbaren Bereich, jedoch ist diese zu kurzen
Wellenla¨ngen hin verschoben und zeigt keine Anteile mehr bei Wellenla¨ngen oberhalb




























Abb. 4.12.: Messung der PL-Spektren von ZnO-Nanopartikeln unter Raumluft und un-
ter Hochvakuum. Messung durch J. Yang


























520 nmZnO auf Si-Substrat
Abb. 4.13.: Kathodolumineszenz-Messung an ZnO-Nanopartikel auf Silizium-Substrat.
Messung durch A. Wagner
75
4. Zinkoxid-Nanopartikel fu¨r optische und elektrische Anwendungen
Material angeregt oder diese durch den Elektronenbeschuss sogar erst induziert. Auch
war die Probe im Vergleich zur vorherigen Vakuum-Messung erst kurz im Vakuum
des Elektronenmikroskops. Weiterhin wird eine Emission bei 3,76 eV, also oberhalb der
Bandkante von ZnO, beobachtet. Diese Emission kann von der du¨nnen SiO2-Schicht
auf dem zur Deponierung von ZnO verwendeten Siliziumsubstrat stammen [Fabbria08].
α-SiO2 ist bekannt fu¨r eine starke Emission im UV-Bereich unter Elektronenbeschuss
[Stevens-Kalceff13].
Zusammenfassend la¨ßt sich sagen, dass bei nanopartikula¨rem Zinkoxid eine Verschie-
bung der Bandkantenemission in den UV-Bereich durch den quantenmechanischen Ein-
schluss beobachtet werden kann. Fu¨r die kleinsten Partikel mit einem Durchmesser von
2,1 nm werden Quanteneffizienzen von bis zu 60% erreicht, die ho¨chste bisher bekannte
fu¨r Verbindungshalbleiter aus der Gasphase. Die starke Emission im sichtbaren Bereich
wird durch die Anwesenheit von OH-Gruppen auf der Oberfla¨che verursacht und la¨sst
sich durch Entfernen dieser funktionellen Gruppe gezielt abschalten.
4.3. Elektrische Eigenschaften
Abseits der schon sehr interessanten optischen Eigenschaften von Zinkoxid, ist dieses
Material auch fu¨r elektrische Anwendungen von Interesse. Insbesondere was die Un-
tersuchung des memrestiven Effekts angeht, der bisher hauptsa¨chlich an Schichten aus
Titandioxid untersucht worden ist. Dies wu¨rde in Zusammenhang mit der Druckbar-
keit von ZnO-Nanopartikeldispersionen eine neue Art von kostengu¨nstigen und nicht-
flu¨chtigen Speichern ermo¨glichen.
Fu¨r die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften von Zinkoxid wurde neues Ma-
terial durch die Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Winterer hergestellt. Die Herstellung
erfolgt ebenfalls in der Gasphase, jedoch wird hier anstelle eines Plasmareaktors ein
Heißwandreaktor verwendet. Es werden die gleichen gasfo¨rmigen Precurser genutzt, die
am Eingang des Reaktors gemischt und zur Reaktion gebracht werden. Das Abscheiden
der Partikel erfolgt durch einen thermophoretischen Kollektor am Ende des Reaktors.
4.3.1. Probenherstellung
Die Herstellung der Proben erfolgt zum Teil im Druckverfahren. Bei allen Proben wird
die zu untersuchende Schicht aus Zinkoxid-Nanopartikel auf die Substrate aufgedruckt.
Je nach Probe werden dabei vorstrukturierte Substrate verwendet oder es erfolgt ein
weiterer Druckvorgang zum Aufbringen der Leiterbahnen. Sa¨mtliche Druckvorga¨nge




Die im Heißwandreaktor hergestellten Zinkoxid-Nanopartikel werden nach Belu¨ftung
des Systems aus dem thermophoretischen Kollektor entnommen. Zur weiteren Verar-
beitung der Partikel werden diese in eine wasserbasierte Dispersion u¨berfu¨hrt. Um eine
stabile Dispersion zu erhalten und eine Agglomeration der Partikel zu verhindern, wird
durch Zugabe von 1 molarer Ammoniumhydroxid-Lo¨sung (NH4OH) der pH-Wert der
Dispersion auf den Wert 6 eingestellt. Als Stabilisator wurde Polyacrylsa¨ure (PAA) der
Dispersion zugegeben. Anschließend erfolgt eine Ultraschallbehandlung von 30 Minu-
ten durch eine in die Dispersion getauchte Sonotrode. Um noch vorhandene gro¨ßere
Agglomerate zu entfernen, wird die Dispersion durch einen Filter mit 1µm Porengro¨ße
gezogen.
Gedrucktes ZnO-Schichten
Die Messung der elektrischen Eigenschaften der ZnO-Nanopartikel erfolgt an bis zu
1µm dicken Schichten. Diese werden mit Hilfe eines dafu¨r geeigneten Tintenstrahl-
druckers auf ein geeignetes Substrat gedruckt. Aufgrund des zu erwartenden hohen
elektrischen Widerstandes der undotierten ZnO-Nanopartikel wird ein Quarzsubstrat
verwendet um Leckstro¨me u¨ber das Substrat mo¨glichst auszuschließen. Die gefilterte
Dispersion wird in den Drucker gegeben und fla¨chig auf das Substrat gedruckt. Der
Druckvorgang erfolgt u¨ber in den Druckkopf integrierte Piezoelemente, welche fu¨r die
Erzeugung der Tropfen zusta¨ndig sind.
Das Quarzsubstrat wird vor dem Aufbringen der ZnO-Schichten mit Elektroden ver-
sehen. Dazu wird ein lichtempfindlicher Lack auf die Probe aufgebracht und mit Hilfe
der Photolithographie strukturiert. Anschließend erfolgt das Aufdampfen der Gold-
Elektroden und das Entfernen des u¨berschu¨ssigen Lackes. Die Elektroden bilden eine
Interdigitalstruktur mit jeweils ineinandergreifenden Linien (siehe Abb. 5.6). U¨ber diese
Elektroden wird die ZnO-Dispersion gedruckt. Dabei wird direkt nach dem Auftreffen
der Nanopartikel-Tinte mit Hilfe eines Helium-Cadmium Lasers das Lo¨sungsmittel ver-
dampft und die sich ausbildende ZnO-Schicht gesintert. Der Laser besitzt eine Leistung
von 80 mW bei einer Wellenla¨nge von 325 nm und wird mittels einer Quarzlinse (Brenn-
weite 40 mm) auf das Substrat fokussiert. Da die Energie des Laserslichts mit 3,82 eV
oberhalb der Bandlu¨cke von ZnO liegt, ist dieser Laser aufgrund der hohen Absorption
von ZnO in diesem Bereich optimal fu¨r den Sintervorgang geeignet.
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Gedruckte Silber-Leiterbahnen
Anstelle der mit Goldelektroden vorstrukturierten Substrate ist es auch mo¨glich mittels
einer kommerziell erha¨ltliche Silbertinte die gewu¨nschten Leiterbahnen auf die bereits
gedruckten Zinkoxid-Schichten zu drucken. Dies hat den Vorteil, dass die aufwendige
Vorstrukturierung der Substrate wegfa¨llt und so die Proben schneller hergestellt werden
ko¨nnen. Außerdem ko¨nnen schnell andere Elektroden-Designs getestet werde, ohne
eine neue Maske fu¨r die Photolithographie herstellen zu mu¨ssen. Da die Tinte Silber-
Nanopartikel entha¨lt und im flu¨ssigen Zustand in die ZnO-Schicht eindringt, kann bei
richtiger Dosierung ein besserer Kontakt zu der ZnO-Schicht hergestellt werden.
4.3.2. Leitfa¨higkeitsmessungen
Um einen Eindruck von der Leitfa¨higkeit der gedruckten Zinkoxidschicht zu bekommen,
wird diese Schichten auf ein vorstrukturiertes Quarzsubstrat aufgebracht. Aufgrund der
großen Bandlu¨cke von Zinkoxid und aufgrund der Tatsache, dass in dem Heißwandreak-
tor undotiertes Zinkoxid hergestellt wird, ist mit einem hohen elektrischen Widerstand
der gedruckten Schichten zu rechnen. Zusa¨tzlich weisen die gedruckten Schichten, wie
auch andere aus Dispersionen hergestellte Nanopartikelschichten, eine hohe Porosita¨t
auf, was den Widerstand gegenu¨ber dem Volumenmaterial stark erho¨ht. Jedoch kann
bei der Herstellung von Zinkoxid unabsichtlich n-leitendes Zinkoxid hergestellt werden.
Die genaue Ursache ist noch nicht endgu¨ltig beantwortet, aber man geht von Zink-
atomen auf Zwischengitterpla¨tzen [Look99] oder von in das Kristallgitter eingebauten
Wasserstoff aus [Janotti07]. Außerdem sollte durch den anschließenden Sinterprozess
per UV-Laser die Porosita¨t der Schicht reduziert und die Leitfa¨higkeit gesteigert wer-
den.
Die Messung des Widerstandes der ZnO-Schicht erfolgt durch eine steuerbares La-
bornetzteil (Source Measurement Unit, SMU) vom Typ Keithley 2400. Wa¨hrend eines
Messzyklus wird die Spannung von Null auf 20 V hochgefahren, auf −20 V herunterge-
fahren und wieder auf 0 V hochgefahren. Dabei wird der Strom in Abha¨ngigkeit von der
Spannung aufgenommen. Bei starkem Rauschen kann diese Messung mehrfach wieder-
holt werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Fu¨r die leere Refernz-
probe betra¨gt der gemessene Widerstand fast 250 GΩ. Die Strom-Spannungskennlinie
schleißt eine Fla¨che ein, was auf eine Kapazita¨t hindeutet. Die geringe Kapazita¨t C
der Koaxialkabel und des Aufbaus sorgt bei dem gemessen hohen Widerstand R fu¨r
eine ausreichend hohe Zeitkonstante τ = R · C, um in der I-V Kennlinie in Form ei-
ner geschlossenen Kurve sichtbar zu werden. Bei der gedruckten ZnO-Schicht dagegen
78
4.3. Elektrische Eigenschaften




































Abb. 4.14.: Widersta¨nde einer nanopartikelfreien Referenzprobe, einer gedruckten
ZnO-Schicht und einer lasergesinterten ZnO-Schicht.
ist der Widerstand um eine Gro¨ßenordnung geringer als die Referenzprobe. Dies zeigt
den hohen Widerstand der ZnO-Nanopartikelschicht, trotz eines Elektrodenabstandes
von 48µm. Ein deutliche Verbesserung der Leitfa¨higkeit erreicht man durch das La-
sersintern direkt im Anschluss des Druckprozess. Der Widerstand kann gegenu¨ber der
ungesinterten Schicht um zwei Gro¨ßenordnungen auf 630 MΩ reduziert werden. Trotz-
dem bleiben die Stro¨me im Bereich von einigen 10 nA. Zur weiteren Reduzierung des
Widerstandes muss daher die Schichtdicke durch mehrfaches U¨berdrucken erho¨ht und
der Elektrodenabstand weiter verkleinern werden.
4.3.3. Memrisitive Effekte
Die einem Memristor zugeschriebene, zentrale Eigenschaft ist die Vera¨nderung seines
elektrischen Widerstands in Abha¨ngigkeit von dem bisherigen durch das Element ge-
flossenen Stroms. Alle aktuellen Realisierungen von Memristoren basieren auf einem
Metall-Isolator-Metall U¨bergang. Dabei besteht der Isolator aus oxidischen Materiali-
en wie TiO2, Ta2, NiO, CuO, oder SrTiO3 und wird in einer du¨nnen Schicht zwischen
zwei Metallschichten eingeschlossen. Durch genauere Untersuchungen konnte fu¨r oxidi-
sche Materialien gezeigt werden, dass fu¨r die beobachtet Abha¨ngigkeit des Widerstands
vom geflossenen Strom die Ausbildung sogenannter Filamente in der Isolationsschicht
verantwortlich ist. Hierbei wird durch die Diffusion von Sauerstoff-Ionen in der Isolati-
onsschicht aufgrund des elektrischen Feldes je nach Polarita¨t diese leitfa¨higen Kana¨le
ausgebildet oder abgebaut, was zu einem vom bisher geflossen Strom abha¨ngigen Wi-
derstand fu¨hrt [Chen13]. Aufgrund der breiten Verfu¨gbarkeit und einfachen Handha-
bung ist in ju¨ngster Zeit Zinkoxid als Material zur Herstellung vom Memristoren in
den Fokus geru¨ckt.
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Die I-V Kennlinie einer lasergesinterten ZnO-Schicht auf einem vorstrukturierten
Substrat ist in Abbildung 4.15 gezeigt. Im Gegensatz zu der in Abbildung 4.14 ge-
zeigten I-V Kennlinie einer ebenfalls lasergesinterten ZnO-Schicht, zeigt diese hier kein
ohmsches Verhalten. Ab einer Spannung von etwa 5 V beginnt der Strom stark an-
zusteigen und der gemessene Widerstand fa¨llt im Vergleich zur vorherigen Probe um
mehr als eine Gro¨ßenordnung ab. Zusa¨tzlich zeigt die Kennlinie bei Durchlaufen der
Spannung die Entstehung von zwei Schleifen im ersten und dritten Quadranten mit ei-
nem gemeinsamen Nullpunktdurchgang. Diese Form der I-V Kennlinie entspricht dem
eines Memristors.
Bei genauerer Betrachtung gibt es fu¨r Verlauf der Kennlinie einen fundamentalen
Unterschied zu den bisher in der Literatur beschriebenen Memristoren auf der Basis
von Zinkoxid [Muhammad13, Chew13] oder auch Titandioxid [Strukov08]: Die fu¨r diese
Probe gemessene I-V Kurve weist im Ursprung keinen Kreuzungspunkt auf. Stattdes-
sen beobachtet man im Bereich von −2 V bis 2 V ein ohmsches Verhalten der Probe
und die beiden Kurvenabschnitte (fu¨r je zu- und abnehmender Spannung) weisen in
diesem Bereich den gleichen elektrischen Widerstand auf. Damit kommt es im Ursprung
nicht zu einem Schnittpunkt zweier Graden mit unterschiedlicher Steigung, wie es fu¨r
Memristoren mit schaltbaren Widerstandswerten erwartet wird.
Aufgrund dieses Verhaltens entspricht die Probe einem Memristor vom Typ-II. Auf-
grund neuerer Arbeiten werden Memristoren in zwei Klassen eingeteilt: Typ-I mit
sich selbstkreuzenden I-V Kurven und Typ-II ohne Selbstkreuzung [Biolek11]. Kurven
vom Typ-II wurden in den bisherigen Vero¨ffentlichungen von L. Chua zum Memris-
tor nicht erwa¨hnt [Chua71, Chua76, Chua11]. Kennlinien dieses Typs wurden bisher
schon experimentell gemessen, weisen jedoch nicht zwingend auf memristive System
hin [Pershina11]. Theoretische Arbeiten schließen sogar Memristoren vom Typ-II we-
gen des Fehlens eines Kreuzungspunktes explizit aus [Biolek11]. Aus diesem Grund ist
eine weitere Untersuchung zur Kla¨rung des fu¨r die Form der I-V Kurven zugrundele-
genden Effekts no¨tig.
Gedruckte Silber-Leiterbahnen
Zur Reduzierung des elektrischen Widerstandes der Proben, wurde der Kontakt zwi-
schen den Elektroden und der Nanopartikelschicht verbessert. Dazu wurde die Elek-
troden mit einer silberhaltigen Tinte auf die lasergesinterte ZnO-Nanopartikelschicht
aufgedruckt. Durch die Verwendung von Silbernanopartikeln bildet sich eine geschlos-
sene und leitfa¨hige Schicht, die sich der Oberfla¨che der ZnO-Schicht anpasst, so dass
die Kontaktfla¨che im Vergleich zu den planaren Elektroden auf den vorstrukturierten
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dU/dt = 2,67 V/s
Abb. 4.15.: Strom-Spannungs Kennlinie einer gedruckten Zinkoxid-Schicht auf einem
vorstrukturierten Substrat.
Substraten vergro¨ßert ist. Dadurch konnte der Strom im Vergleich zur vorigen Messung
um mehr als Faktor 10 vergro¨ßert werden bei gleichzeitiger Reduzierung der angelegten
Spannung. Die I-V Kennlinien dieser Proben sind in Abbildung 4.16 dargestellt.
Die I-V Kurven (siehe Abb. 4.16a) entsprechen weitestgehend den Kurven fu¨r Mem-
ristoren, wie sie fu¨r zwei unterschiedliche Widerstandswerte mit einem diskreten Um-
schaltpunkt erwartet werden [Chua11]. Erho¨ht man die Spannung weiter, so la¨uft nach
dem Umschaltpunkt bei etwa +5 V die Kennlinien auf einer Graden mit gro¨ßerer Stei-
gung, und damit reduziertem Widerstand, weiter und wieder zuru¨ck bis zum Ursprung
(siehe Abb. 4.16b). Jedoch weicht auch bei diesem Probenaufbau die Umgebung um
den Nullpunkt von dem eines Memristors ab. Wieder kommt es zu keiner Selbstkreu-
zung im Nullpunkt, sondern zu einem U¨bergang zum hochohmigen Zustand ohne einen
entsprechenden Stromfluss in Gegenrichtung. Der U¨bergang zum hochohmigen Zustand
sollte bei einem Memristor jedoch erst nach dem Fluss einer entsprechenden Ladungs-
menge erfolgen und in Falle der vorliegenden Probe (beide Elektroden aus dem gleichen
Material Silber) bei −5 V. Analog dazu erfolgt fu¨r negative Spannungen der U¨bergang
vom hoch- zum niederohmigen Zustand bei −5 V, aber zuru¨ck ebenfalls schon beim
Nulldurchgang und nicht wie zu erwarten wa¨re bei +5 V.
Dies ist ein wichtiger Hinweis, der gegen das Vorhandsein eines memristiven Effekts
spricht und nach einer anderen Erkla¨rung verlangt. Durch das Anlegen eines periodi-
schen Eingangssignals ko¨nnen verschiedene dynamische Systeme im Verhalten dem ei-
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dU/dt = 5,74 V/s
2x gemittelt
max. 5 V max. 10 V
a) b)
-12 -6 0 6 12
Abb. 4.16.: Strom-Spannungs Kennlinie einer gedruckten Zinkoxid-Schicht mit aufge-
druckten Silberelektroden. a) fu¨r max. Spannung 5 V. b) fu¨r max. Spannung
10 V.
nes Memristor entsprechen, ohne jedoch selbst irgendwelche memristiven Eigenschaften
aufzuweisen [Mouttet12]. Betrachtet man den Verlauf der I-V Kennlinie in Abbildung
4.16a fu¨r den hochohmigen Zustand, so beobachtet man einen rapiden Anstieg des
Stroms beim U¨berschreiten einer bestimmten Schwellspannung. Diese Verhalten ent-
spricht dem eines Varistors, der typischerweise ebenfalls aus gesinterten Zinkoxid her-
gestellt wird [Gupta90]. Dieses Element verha¨lt sich aufgrund der zufa¨llig orientierten
Zinkoxid-Kristalle zwischen den Elektroden wie gegeneinander geschaltete Dioden, die
bei u¨berschreiten einer bestimmten Spannung schlagartig in einen leitfa¨higen Zustand
u¨bergehen. Dabei wird die elektrische Leistung in Wa¨rme umgewandelt. Ein a¨hnlicher
Prozess kann in der lasergesinterten ZnO-Schicht der Probe stattfinden. Der Strom
wird bei ho¨heren Spannungen durch den Widerstand der gedruckten Silberelektroden
(ca. 2 MΩ, siehe Abb. 4.16b) beschra¨nkt. Der niederohmige Zustand ko¨nnte dabei auf
die Erwa¨rmung der stromleitenden Pfade in der ZnO-Schicht zuru¨ckzufu¨hren sein. Im
Bereich von 2 V um den Ursprung fa¨llt die dissipierte Leistung stark genug ab und
durch die Abku¨hlung kehrt die ZnO-Schicht in den hochohmigen Zustand zuru¨ck.
Damit verha¨lt sich die vorliegende Probe deutlich anders, als die in der Litera-
tur beschriebenen Memristoren aus Zinkoxid. Ein wichtiger Unterschied ist dabei in
der Herstellung der Proben zu finden. Alle in der Literatur beschriebenen Zinkoxid-
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Nanopartikelschichten werden zur Sinterung einer Wa¨rmebehandlung bei 500◦C fu¨r
mehrere Stunden ausgesetzt [Chen13, Muhammad13]. Dies kann auch die deutlich
bessere Leitfa¨higkeit (wenige kΩ) dieser Proben im Verglich zu den lasergesinterten
ZnO-Schichten (MΩ-Bereich) erkla¨ren.
Vorstrukturierte Substrate
Eine weitere Steigerung der Leitfa¨higkeit der Proben durch eine Verringerung des Ab-
standes der gedruckten Silberelektroden ist von Seite des Druckers her begrenzt und
kann nicht weiter gesenkt werden. Aus diesem Grund wird auf die vorstrukturier-
ten Substrate zuru¨ckgegriffen, aber anstelle der Photolithographie das Verfahren der
Elektronenstrahl-Lithographie (EBL) eingesetzt. Damit ist es mo¨glich den Abstand
der Elektroden, auf Kosten des besseren Kontaktes der gedruckten Elektroden mit der
ZnO-Schicht, bis in den Bereich von einigen hundert Nanometern zu verringern. Die I-V
Kennlinien der auf dieser Weise hergestellten Proben sind Abbildung 4.17 dargestellt.
Die Kurve zeigt den gleichen Verlauf, wie die Messung mit vorstrukturierten Sub-
straten in Abbildung 4.15, nur mit einem um zwei Gro¨ßenordnungen ho¨heren Strom
aufgrund des verringerten Elektrodenabstandes. Die Form der Kurve unterscheidet qua-
litativ sich von den Proben, deren Elektroden mit Silbertinte gedruckt worden sind.
Ein spezifischer Umschaltpunkt ist nicht zu erkennen, sondern der Strom nimmt konti-
nuierlich mit der Spannung zu. Die Ursache hierfu¨r ist den Metall-Zinkoxid Kontakt zu
suchen. Die gedruckten Elektroden bestehen aus Silber, das einen ohmschen Kontakt
mit der gesinterten Zinkoxidschicht bildet [Song06]. Dagegen bestehen die Elektroden
der vorstrukturierten Substrate aus Gold, welches einen Schottky-Kontakt mit ZnO
bildet [Lao06]. Da die ZnO-Schicht beidseitig mit Goldkontakten versehen ist, liegt fu¨r
beide Polarita¨ten ein Schottky-Kontakt vor, was sich im Verlauf der Kennlinien (siehe
Abb. 4.15 und 4.17a) bemerkbar macht.
In Abbildung 4.17b beobachtet man bei Probe AS149-2 dagegen eine selbstkreuzen-
de I-V Kennlinie. Dies insofern bemerkenswert, da es bei der Probe AS149-1 keinen
Unterschied im Herstellungsverfahren gibt. Beide Proben befindet sich auf dem glei-
chen Substrat und sowohl die Elektroden als auch die ZnO-Schicht wurden zeitgleich
aufgebracht. Auch die Elektrodenabsta¨nde sind identisch. Jedoch ist die Stromsta¨rke
in diesem Fall deutlich geringer. Ein a¨hnliches Verhalten wird von aus einzelnen ZnO-
Nanosta¨bchen aufgebauten Memristoren berichtet [Song11]. Hierbei beobachtet man
mit steigender Frequenz der angelegten Spannung einen U¨bergang von nichtkreuzen-
den (Abb. 4.17a) zu selbstkreuzende (Abb. 4.17b) I-V Kennlinien hin. Dieses Verhalten
wird auf die ZnO-Nanosta¨bchen zuru¨ckgefu¨hrt, an deren Enden sich aufgrund der Kris-
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Abb. 4.17.: Strom-Spannungs Kennlinie einer gedruckten Zinkoxid-Schicht auf einem
vorstrukturierten Substrat. Beide Proben a) AS149-1 und b) AS149-2 be-
sitzen den gleichen Elektrodenabstand.
tallstruktur von ZnO Ladungen sammeln und so die lokale Ho¨he der Schottky-Barriere
beeinflussen. Zusa¨tzlich tritt eine Verschiebung des Kreuzungspunkt aus dem Ursprung
heraus auf, welche bei den hier vermessenen Proben ebenfalls auftritt (Abb. 4.17b). Je-
doch muss erwa¨hnt werden, dass sich die Frequenz der angelegten Spannung bei beiden
Proben AS149-1 und AS149-2 nicht voneinander unterscheidet.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass aufgrund der Messungen nicht eindeu-
tig auf das Vorliegen eines memristiven Verhaltens geschlossen werden kann. Bei den
aus Silber bestehenden, gedruckten Elektroden deuten die Ergebnisse eher auf einen
elektrischen Durchbruch und einer thermisch bedingten Vera¨nderung der Leitfa¨higkeit
hin. Bei der Verwendung von vorstrukturierten Substraten stimmen die Beobachtungen
zum Teil mit an ZnO-Nanosta¨chen gemachten Beobachtungen u¨berein, unterscheiden
sich jedoch deutlich von der Mehrheit der bisherigen Vero¨ffentlichungen darin, dass ein
Umschalten zwischen zwei diskreten Zusta¨nden unterschiedlicher Leitfa¨higkeit nicht
beobachtet werden konnte. Dies du¨rft durch das hier verwendete Lasersintern bei der




Ein weiteres Anwendungsfeld fu¨r Nanopartikel liegt in der Speicherung von Ener-
gie. Aufgrund der bei Nanopartikeln großen Oberfla¨che in Relation zur Masse, sind
diese fu¨r einen Einsatz als Elektroden in Batterien, Akkumulatoren und Konden-
satoren u¨beraus geeignet. Ein Beispiel ist hierbei die Weiterentwicklung des Tantal-
Elektrolytkondensators: Die ersten Versionen wurden mit einer einfachen Tantalfolie,
die in das Elektrolyt eingebracht wurde, hergestellt. Durch die Einfu¨hrung von gesin-
terten Tantalpulver konnte ein große Steigerung der Kapazita¨t erreicht werden, die
seither durch kontinuierliche Verkleinerung der Tantalpartikel immer weiter gesteigert
werden konnte. Aus diesem Grund liegt es nahe, Nanopartikel fu¨r den Einsatz in Ener-
giespeichern zu untersuchen.
In folgendem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Ladungsspei-
cherung an β-FeSi2 Nanopartikeln vorgestellt. Zuerst wird auf die Herstellung der Na-
nopartikel im Heißwandreaktor eingegangen, bevor die Gro¨ße und der genauen Aufbau
der Nanopartikel untersucht wird. Nach Beschreibung der Probenherstellung folgen die
Ergebnisse der Ladungsspeicherung in Filmen aus Nanopartikeln. Hierbei wird unter
anderem auf den Einfluss der Umgebung, wie beispielsweise Ladespannung und Luft-
feuchte, systematisch untersucht. Abgeschlossen wird das Kapitel mit Vorstellung der
Ergebnisse, die an anderen Nanopartikeln gewonnen worden sind. Dabei geht es um
die Frage, ob die an β-FeSi2 Nanopartikeln gewonnen Ergebnisse allgemein auf Nano-
partikel u¨bertragen werden ko¨nnen.
Ein Teil der Messungen an β-FeSi2, insbesondere die der Massenabha¨ngigkeit und
der Abha¨ngigkeit von der Luftfeuchte, wurde im Rahmen einer Bachelorarbeit von S.
Ku¨pper durchgefu¨hrt [Ku¨pper13].
85
5. Ladungsspeicherung in Nanopartikelschichten
5.1. Eigenschaften von beta-Eisendisilizid
Nanopartikeln
Wie Eingangs erwa¨hnt wurde, ist halbleitendes beta-Eisendisilizid ein interessantes
Material mit vielen potentiellen Einsatzgebieten, wie z. B. in der Photovoltaik oder
der Optoelektronik. In der Form von Nanopartikeln wurde es bisher nicht hergestellt.
Aus diesem Grund sind die optischen und elektrischen Eigenschaften diese Materials
nur anhand von du¨nnen Schichten oder millimetergroßen Einkristallen ermittelt worden
[Kim01].
Die in dieser Arbeit verwendeten Nanopartikel aus phasenreinem β-FeSi2 wurden in
der Arbeitsgruppe von Herrn Wiggers hergestellt und fu¨r die folgenden Untersuchungen
zur Verfu¨gung gestellt.
5.1.1. Herstellung im Heißwandreaktor
Die hier verwendeten Nanopartikel aus β-FeSi2 wurden in der Gasphase mit Hilfe eines
Heißwandreaktors hergestellt [Bywalez13]. Als Ausgangsstoffe (Precursor) werden die
beiden Stoffe Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)5) und Silan (SiH4) verwendet. Silan reagiert
exotherm mit vorhandenen Sauerstoff oder Wasser, daher mu¨ssen die gesamten Leitun-
gen des Reaktors mit trockenem Stickstoff gespu¨lt werden. Silan ist bei Raumtempera-
tur gasfo¨rmig und kann so direkt an die zum Reaktor fu¨hrende Gasleitung angeschlos-
sen werden. Silan wird zur besseren Kontrolle der Reaktion mit Stickstoff verdu¨nnt
(10% Silan in Stickstoff) und dieses Gemisch mittels Massendurchflussregler (Mass
Flow Controller, MFC) in den Reaktor geleitet. Der zweite Precursor Eisenpentacar-
bonyl dagegen ist bei Raumtemperatur flu¨ssig und wird in einem Gefa¨ß aus Edelstahl,
einem sogenannten Dampfdrucksa¨ttiger (Bubbler-System) aufbewahrt. Durch die La-
gerung bei konstanter Temperatur stellt sich in dem Gefa¨ß oberhalb der Flu¨ssigkeit ein
bestimmter Partialdruck des Eisenpentacarbonyls ein, der es ermo¨glicht, gasfo¨rmiges
Eisenpentacarbonyl mit Hilfe von Stickstoff als Spu¨lgas zum Reaktor weiterzuleiten.
Zur Kontrolle des Gasflusses wird wie beim Silan ebenfalls ein MFC genutzt.
Zur Herstellung von FeSi2-Nanopartikeln werden beide Gase in den Reaktor geleitet.
Dieser besteht aus einem von außen beheiztem Rohr aus Quarzglas. Durch den um-
gebenden Heizmantel wird die Oberfla¨che des Quarzrohres erhitzt, so dass die beiden
Ausgangsstoffe an der heißen Oberfla¨che und im sich aufheizenden Gasstrom thermisch
zersetzt werden. Die dabei freigesetzten Silizium- und Eisenatome bilden im Gasstrom
des Reaktors kritische Keime, die durch Anlagerung weiterer Atome zu Nanopartikeln
wachsen. Bis zum Austritt aus der heißen Zone des Reaktors wachsen die Nanopartikel
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Abb. 5.1.: Heißwandreaktor zur Herstellung von β-FeSi2 Nanopartikeln. Die Ausgangs-
stoffe werden dosiert in ein geheiztes Quarzrohr geleitet und dort thermisch
zersetzt. Die freien Eisen- und Silizium-Atome bilden die gewu¨nschten Na-
nopartikel und werden im Filter abgeschieden. Schematischer Aufbau nach
R. Bywalez [Bywalez13].
weiter und ko¨nnen durch Sto¨ße untereinander gro¨ßere Agglomerate bilden. Anschlie-
ßend werden die Partikel in einem Filter gesammelt und ko¨nnen dem Reaktor entnom-
men werden. Der gesamte Aufbau des Reaktors mit Zuleitungen, Ofen und Filter ist
schematisch in Abbildung 5.1 dargestellt.
Bei der Herstellung der Nanopartikel sind im Reaktor verschiedene Parameter, wie
zum Beispiel Temperatur, Druck, Gasfluß und Mischungsverha¨ltnis, zu kontrollieren,
damit das hergestellte Material nur die gewu¨nschte Eisen-Silizium Phase entha¨lt. Be-
trachtet man das Eisen-Silizium Phasendiagramm (Abb. 2.6 auf Seite 21), so erkennt
man, dass sich die beta-Phase von FeSi2 nur innerhalb eines bestimmten Tempera-
turbereiches bilden kann. Zusa¨tzlich weisen bei gleicher Temperatur die beiden Aus-
gangsstoffe Silan und Eisenpentacarbonyl unterschiedliche Zerfallskonstanten auf. Aus
diesem Grunde ist es zur Erzeugung von Eisendisilizid nicht ausreichend, beide Stoffe
im Verha¨ltnis 1:2 in den Reaktor zu leiten. Um das Verha¨ltnis beider Reaktionsraten an-
zugleichen, wird dementsprechend die Temperatur angepasst und das Mischverha¨ltnis
beider Ausgangsstoffe angepasst. Genauere Betrachtungen zur Kinetik und weitere De-
tails zur Herstellung befinden sich in der Vero¨ffentlichung von R. Bywalez [Bywalez13].
Anschließend wird die Kristallstruktur der hergestellten Nanopartikel mittels Ro¨nt-
gendiffraktometrie (X-Ray Diffraction, XRD) untersucht. Auf Basis der Ergebnisse
erfolgt ein Anpassen der Reaktionsparameter zur Optimierung der Herstellung, bis nur
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noch phasenreines β-FeSi2 im Reaktor gebildet wird. Dies ist insofern wichtig, da drei
unterschiedliche Phasen des Eisendisilizids existieren und nur die halbleitende β-Phase
von Interesse ist.
5.1.2. Struktur
Vor einer weiteren Verwendung der β-FeSi2 Nanopartikel ist es notwendig, diese mit
Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zu untersuchen. Dieses dient der
Gro¨ßenbestimmung der Nanopartikel und zur Ermittelung von deren Form. Weiterhin
ko¨nnen die Nanopartikel auf das Vorhandensein einer sie umgebenden Hu¨lle untersucht
werden. Durch die zusa¨tzliche Untersuchung mittels eines hochauflo¨senden Transmissi-
onselektronenmikroskops (High Resolution TEM, HRTEM) ko¨nnen ebenfalls Aussagen
u¨ber den Kern der Partikel getroffen werden.
Die im Reaktor hergestellten β-FeSi2 Nanopartikel sind in Abbildung 5.2 dargestellt.
Die linke HRTEM-Aufnahme zeigt den typischen Aufbau eines einzelnen Nanoparti-
kels. Das regelma¨ßige Muster im Zentrum ist sehr gut sichtbar und belegt die kristalline
Struktur aus halbleitendem Eisendisilizid. Den kristallinen Kern umgibt eine amorphe
Hu¨lle aus substo¨chiometrischen Siliziumdioxid (SiOx), was durch durch Elektronen-
energieverlustspektroskopie (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS) belegt ist.
Weiter deuten die Messungen auf das Vorhandensein von Eisenoxiden (FexOy) in der
Hu¨lle hin. Die mittlere Gro¨ße der Nanopartikel betra¨gt ungefa¨hr 20 nm und die Schicht-
dicke der den Kern umgebenden Hu¨lle im Mittel 1,7 nm [Imlau14]. Damit geho¨ren die
hier vorliegenden Nanopartikel zu den sogenannten Core/Shell-Nanopartikeln.
Im gleichen Bild ist auf der rechten Seite des Nanopartikels ein gewachsener U¨bergang
zu einem anderen Nanopartikel zu sehen. Dieser Sinterhals besteht aus kristallinem β-
FeSi2 und ist ebenfalls von einer Schicht aus Siliziumoxiden umgeben. Diese, die Partikel
umgebende Oxidschicht, entsteht beim Entfernen der Nanopartikel aus dem Reaktor.
Die Nanopartikel kommen durch diesen Vorgang in Kontakt mit dem Sauerstoff der
Raumluft. Dabei oxidiert das Eisen und Silizium der a¨ußern Schicht, und verhindert
so eine weitere Oxidation des darunterliegenden Materials. Die Sinterha¨lse zwischen
Nanopartikeln entstehen im Reaktor beim Zusammentreffen zweier Nanopartikel und
anschließendem weiterem Wachstum der Eisendisilizidschicht. Dabei entsteht eine fes-
te Verbindung, die nicht mehr ohne weiteres aufgebrochen werden kann. Ein auf diese
Weise entstandenes Agglomerat ist im rechten Teil der Abbildung 5.2 dargestellt. Die
entstehenden Agglomerate sind aus vielen einzelnen Nanopartikeln zusammengewach-
sen und ko¨nnen weit verzweigt sein.
Aufgrund des Aufbaus der Nanopartikel (kristalliner Kern aus halbleitendem β-FeSi2
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a) b)
Abb. 5.2.: a) HRTEM-Aufnahme eines β-FeSi2 Nanopartikels mit kristallinem Kern,
Hu¨lle und Sinterhals. b) TEM-Aufnahme eines Agglomerats aus zusammen-
gewachsenen β-FeSi2 Nanopartikeln
und Hu¨lle aus Siliziumoxiden) umgibt eine Schicht aus Material mit gro¨ßerer Bandlu¨cke
einen Kern mit Material kleinerer Bandlu¨cke. Diese Struktur der Nanopartikel wu¨rde
einen guten quantenmechanischen Einschluss erlauben, jedoch ist der Kerndurchmesser
mit einer mittleren Gro¨ße von 20 nm zu groß, um ein Auftreten dieses Effektes zu
erwarten.
5.1.3. Optische Eigenschaften
Die bisher bekannten optischen Eigenschaften von β-FeSi2 Volumenmaterial, wie z. B.
hohe Absorption zur Verwendung in Solarzellen, sind von großen Interesse fu¨r zuku¨nftige
Anwendungen, und aus diesem Grund werden die optischen Eigenschaften von Na-
nopartikel dieses Materials untersucht. Dies erfolgt zum einen mittels der UV/VIS-
Spektroskopie und zum anderen mittels der Infrarotspektroskopie.
UV/VIS-Spektroskopie
Mit Hilfe der UV/VIS-Spektroskopie ist es mo¨glich die Transmission einer β-FeSi2 Di-
spersion vom Ultraviolett- (UV) bis in den nahen Infrarotbereich (NIR) zu bestimmen,
um anschließend die Wellenla¨ngenabha¨ngigkeit des molaren dekadischen Extinktions-
koeffizienten ελ berechnen zu ko¨nnen. Zur Messung der Transmission der Dispersio-
nen wird ein UV/VIS-Spektrometer der Firma Perkin-Elmer vom Typ Lambda 35
verwendet. Durch die Ausstattung mit einer Halogen- und einer Deuteriumlampe in
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Abb. 5.3.: a) Wellenla¨ngenabha¨ngige Transmission von β-FeSi2 Dispersionen unter-
schiedlicher Konzentration. b) Wellenla¨ngenabha¨ngiger molarer dekadischer
Extinktionskoeffizient ελ der entsprechenden Dispersionen
Kombination mit einer Siliziumphotodiode erstreckt sich der Messbereich des Gera¨tes
von 200 nm bis 1100 nm. Zum Schutz der Proben vor photochemischen Reaktionen
erfolgt eine Messung immer ausgehend vom IR- zum UV-Bereich. Durch die Kunst-
stoffku¨vetten wird der Messbereich im UV-Bereich eingeschra¨nkt und die Messung
erfolgt nur bis zu 320 nm.
Das Lambert-Beer’sche Gesetz stellt einen Zusammenhang zwischen der Extinktion
E und der Schichtdicke d, sowie der Konzentration c her. Es wird die Transmission T
bestimmt, indem das Verha¨ltnis der Intensita¨t einer Messung mit reinem Lo¨semittel I0
und einer Dispersion I gebildet wird [Otto11]. Dabei gilt:





und E = −ελ · c · d (5.1)
Der molare dekadische Extinktionskoeffizient ελ hat die Dimension [l ·mol−1 · cm−1]
und es gilt:






c · d (5.2)
Diese Gleichung gilt streng genommen nur fu¨r verdu¨nnte Lo¨sungen, kann jedoch auch
bei stark verdu¨nnte Dispersionen angewendet werden. Zur Bestimmung des Extink-
tionskoeffizienten wurden drei wasserbasierte β-FeSi2 Dispersionen mit einer Konzen-
tration von 6,7µg/ml, 16,7µg/ml und 26,7µg/ml angesetzt und deren wellenla¨ngen-
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abha¨ngige Transmission gemessen. Als Referenzmessung wurde die Transmission von
destilliertes Wasser in derselben Ku¨vette aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 5.3 dargestellt. Trotz der sehr geringen Konzentration beobachtet man eine starke
Absorption durch das dispergierte β-FeSi2. Aus diesem Grund wurde die Transmission
T in Abbildung 5.3a logarithmisch aufgetragen. Tra¨gt man den Extinktionskoeffizi-
enten fu¨r alle drei Dispersionen u¨ber der Wellenla¨nge auf, so liegen alle drei Kurven
aufeinander. Dies ist ein starkes Indiz, dass die Anwendung des Lambert-Beer’schen
Gesetzes in diesem Fall gerechtfertigt ist. Es ergibt sich auch fu¨r die Nanopartikel aus
β-FeSi2 eine sehr hohe, von dem Volumenmaterial her bekannte, Absorption in der
Gro¨ßenordnung von 105 cm−1. Weiterhin kann man eine starke Zunahme des Extink-
tionskoeffizienten hin zu ku¨rzeren Wellenla¨ngen beobachten. Dies kann zum Teil auch
durch die Rayleigh-Streuung erkla¨rt werden, da in der Lo¨sung dispergierte Nanopar-
tikel mit Gro¨ßen unterhalb der Wellenla¨nge des eingestrahlten Lichts vorliegen. Fu¨r
diese Partikel gilt fu¨r den Streuquerschnitt σ ∼ λ4, was die Streuung bei ku¨rzeren
Wellenla¨ngen entsprechend erho¨ht.
FTIR-Spektroskopie
Aufgrund der erwarteten Bandlu¨cke von β-FeSi2 im Bereich von 0,78 eV bis 0,89 eV
(entspricht 1590 nm bis 1390 nm) kann mit Hilfe der UV/VIS-Spektroskopie nicht die
Bandlu¨cke bestimmt werden. Aus diesem Grund werden die Nanopartikel zusa¨tzlich
mittels der Infrarotspektroskopie untersucht. Dabei ko¨nnen zusa¨tzliche Information
u¨ber die chemische Zusammensetzung der Oberfla¨che gewonnen werden. Bei diesem
Standardverfahren interferiert polychromatisches Licht in einem Michelson-Interfero-
meter und wird nach Durchlaufen der Probe detektiert. Durch Fourier-Transformation
erha¨lt man aus dem gemessenen Interferogramm das gewu¨nschte Spektrum.
Fu¨r diese Messungen kam ein evakuierbares Fourier-Transform-Infrarotspektrometer
(FTIR) vom Typ IFS 66 v/S der Firma Bruker zum Einsatz. Das FTIR-Spektrometer
wurde mit einem stickstoffgeku¨hlten MCT-Detektor (Mercury-Cadmium-Telluride) und
einem Strahlteiler aus Kaliumbromid ausgeru¨stet, um Messungen in einem Bereich von
700 cm−1 bis 7500 cm−1 (0,086 – 0,93 eV), vornehmen zu ko¨nnen. Aufgrund von spezi-
fischen Absorptionsbanden im MIR-Bereich durch Wasser und Kohlendioxid aus der
Umgebungsluft, ist es no¨tig, das Gera¨t wa¨hrend der Messung zu evakuieren. Die Mes-
sung erfolgt in DRIFTS-Geometrie (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy). Die β-FeSi2 Nanopartikel werden zur Messung in Pulverform auf ei-
nem Probenhalter aus Aluminium gegeben. Eine vorherige Referenzmessung des leeren
Aluminium-Halters wird als Untergrund abgezogen.
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Abb. 5.4.: Infrarotspektrum von β-FeSi2 Nanopartikeln. Zusa¨tzlich hervorgehoben
sind die typischen Absorptionsbanden fu¨r Wasser und Verbindungen von
Silizium-Sauerstoff.
Die Ergebnisse zweier Messungen sind in Abbildung 5.4 dargestellt. Nach Abzug des
Untergrundes wurden die Kurven normiert und zur besseren U¨bersicht u¨bereinander
gezeichnet. Gut zu erkennen ist die Absorption im Bereich um 1080 cm−1 (grau un-
terlegt), welche Si-O-Si Bindungen zugeordnet werden kann [Arkles87]. Das relativ
starke Signal besta¨tigt zusa¨tzlich zu den TEM-Messungen die Existenz einer SiO2-
Hu¨lle um die β-FeSi2 Nanopartikel. Schwa¨cher, aber gut erkennbar, ist die Absorption
um 1600 cm−1 (blau unterlegt), die auf das Vorhandensein von Wasser schließen la¨sst.
Die Absorption besteht hier nicht aus vielen einzelnen, scharf trennbare Linien, wie
es fu¨r Wasserdampf typisch ist, sondern bilden ein breites Absorptionsband, wie es
typisch fu¨r flu¨ssiges Wasser ist. Da die Messungen im Vakuum erfolgen, deutet dies
auf einen du¨nnen Film von absorbierten Wasser um die Nanopartikel hin. Die breite
Absorption im Bereich von 3000 – 3600 cm−1 (gru¨n unterlegt) ist ein bekanntes Arte-
fakt des MCT-Detektors, welches zeitlich in der Intensita¨t zunimmt und sich so einfach
erkennen la¨sst.
Im orange unterlegten Bereich von 0,78 – 0,89 eV erwartet man ein Absinken der
Transmission aufgrund der Bandlu¨cke von β-FeSi2. Diesen Absinken ist bei einer Wel-
lenzahl von ungefa¨hr 6300 cm−1, was einer Energie von 0,78 eV entspricht, zu beob-
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achten. Dies entspricht der Bandlu¨cke fu¨r Volumenmaterial, was aufgrund der Parti-
kelgro¨ße von 20 nm zu erwarten wa¨re. Diese Absorption ist jedoch nur bei einer der
beiden Proben erkennbar und auch im Vergleich zur SiO2-Absorption nur schwach aus-
gepra¨gt. Es befindet sich nur wenig Material auf dem Probenhalter, so dass bei der
anderen Probe nicht genu¨gend Material fu¨r eine Beobachtung der Absorption an der
Bandlu¨cke vorhanden ist. Der Abfall der Intensita¨t um 0,9 eV kann ein Hinweis auf die
direkte Bandlu¨cke von β-FeSi2 sein, jedoch zeigt das sta¨rker werdende Rauschen die
Grenzen des Messbereiches des verwendeten MCT-Detektors an.
5.2. Probenherstellung
Zur Untersuchung der elektrischen Eingenschaften der β-FeSi2 Nanopartikel mu¨ssen
diese reproduzierbar auf eine kontaktierbare Messstruktur aufgebracht werden ko¨nnen.
Dazu geeignet ist das Aufschleudern einer aus den zu untersuchenden Nanopartikeln
hergestellten Dispersion auf eine Interdigitalstruktur (IDS), die aus vielen parallelen,
eng nebeneinander liegenden Metallstegen besteht. Diese IDS werden photolithogra-
phisch auf einem Siliziumsubstrat mit Oxidschicht erzeugt, in einen Chiptra¨ger ein-
geklebt und elektrisch kontaktiert. Anschließend wird die Nanopartikeldispersion auf
die Probenoberfla¨che aufgeschleudert. Eine genaue Beschreibung der Probenherstel-
lung und der Eigenschaften des darauf aufgebrachten Nanopartikelfilms wird in den
folgenden Abschnitten dargestellt.
Herstellung der Nanopartikeldispersion
Die im Reaktor hergestellten Nanopartikel liegen in Form eines schwarzen Pulvers vor.
Da ein direktes Aufbringen der Nanopartikel im trockenen Zustand auf die Interdigital-
struktur nicht mo¨glich ist, wird eine Dispersion aus diesen Nanopartikeln hergestellt.
Diese kann dann auf die Probe aufgebracht werden und es bildet sich beim Verdampfen
des Lo¨semittels, ein durch van-der-Waals-Kra¨fte haftender Film aus β-FeSi2 Nanopar-
tikeln aus.
Als Dispersionsmittel fu¨r die Nanopartikel dient Wasser oder Ethanol, da mit bei-
den Stoffen eine u¨ber Monate stabile Dispersion ohne nennenswerte Sedimentation
hergestellt werden kann. Bei spa¨teren Versuchen wurde nur noch Ethanol verwendet,
weil aufgrund der niedrigeren Oberfla¨chenspannung des Ethanols die Probenoberfla¨che
besser benetzt wird und so eine gleichma¨ßigere Verteilung der Nanopartikel erreicht
werden kann. Zur Herstellung der Dispersion wird eine bestimmte Masse an Nanopar-
tikeln mittels einer Analysenwaage (Kern ALS 120-4) auf 100µg genau abgewogen.
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dmax  = 612nm
FeSi2-Dispersion in Ethanol
Abb. 5.5.: Gro¨ßenverteilung der β-FeSi2 Nanopartikel in einer Ethanol-Dispersion. Die
Ha¨ufigkeit der verschiedenen Partikelgro¨ßen la¨sst sich gut mittels einer lo-
garithmische Normalverteilung beschreiben (rote Kurve).
Es werden auf 1 ml Ethanol 10 mg β-FeSi2 dazugegeben, um eine 1,25%ige Dispersion
zu erhalten. Dies hat den Vorteil, dass spa¨ter von dem verwendeten Volumen der Di-
spersion direkt auf die Masse der deponierten Nanopartikel geschlossen werden kann.
Dabei entspricht 1µl Dispersion genau 10µg an Nanopartikeln. Die so hergestellte Di-
spersion wird fu¨r einige Stunden in ein Ultraschallbad gelegt um die agglomerierten
Nanopartikel zu zertru¨mmern und so die mittlere Teilchengro¨ße in der Dispersion zu
reduzieren.
Um festzustellen welche Gro¨ßenverteilung der Partikel innerhalb der Dispersion vor-
liegt, wurde diese mittels dynamische Lichtstreuung (DLS) untersucht. Dabei strahlt
ein Laser in eine mit der Dispersion gefu¨llte Ku¨vette, wa¨hrend unter einem Winkel von
90◦ die Intensita¨t des gestreuten Laserlichtes gemessen wird. Durch Streuung an den di-
spergierten Teilchen kommt es bei der Messung der gestreuten Intensita¨t zu Fluktuatio-
nen, die zeitlich ausgewertet werden [Berne00]. In Verbindung mit der Viskosita¨t ist es
mo¨glich die Diffusionskonstante zu bestimmen und u¨ber die Stokes-Einstein-Beziehung
den hydrodynamischen Durchmesser R0 der Agglomerate zu berechnen. Hierbei gilt
mit Viskosita¨t des Lo¨sungsmittels η und der Diffusionskonstante D:
R0 =
kB · T
6 · pi · η ·D (5.3)
Es muss dabei jedoch beachtet werden, dass der so berechnete Durchmesser nicht mit
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dem realen Durchmesser der dispergierten Nanopartikel u¨bereinstimmen muss. Der hy-
drodynamische Durchmesser eines Nanopartikels wird hierbei derart gewa¨hlt, bis es den
Diffusionseigenschaften eines spha¨rischen Partikels desselben Durchmessers entspricht.
Aus den TEM-Messungen (siehe Abbildung 5.2) ist bekannt, dass die einzelnen Nano-
partikel zu gro¨ßeren Agglomeraten verwachsen sind und so die Messergebnisse deut-
lich beeinflussen kann. Trotzdem gibt diese Messmethode einen guten Hinweis auf die
Gro¨ßenverteilung der dispergierten Partikel und auf die mo¨gliche Qualita¨t der damit
herstellbaren Nanopartikelfilme.
Die Gro¨ßenverteilung der β-FeSi2 Nanopartikel in der der Dispersion ist in Abbil-
dung 5.5 dargestellt. Die Gro¨ßenverteilung entspricht dabei der logarithmische Normal-
verteilung mit einem Maximum der Teilchenzahl von 612 nm Durchmesser und einer
mittleren Teilchengro¨ße von 741 nm. Es werden dabei keine Partikel mit einem Durch-
messer von unter 250 nm beobachtet. Weiter existieren vereinzelte Teilchen mit einem
Durchmesser von u¨ber 2,5µm. Da der Prima¨rpartikeldurchmesser bei 20 nm liegt, hat
man weit verzweigte Agglomerate in der Disperion vorliegen, die nicht mit Ultraschall
weiter zu zerkleinern sind. Durch die verzweigte Struktur wird die Beweglichkeit im
Dispersionsmittel jedoch stark reduziert und der so bestimmte Partikelradius zu groß
abgescha¨tzt.
Herstellung der Interdigitalstrukturen
Zur Messung der elektrischen Eigenschaften der β-FeSi2 Nanopartikel werden metalli-
sche Interdigitalstrukturen hergestellt, auf denen eine Schicht aus Nanopartikeln aufge-
bracht wird. Der elektrische Kontakt der Nanopartikelschicht erfolgt dabei großfla¨chig
u¨ber die darunterliegenden Elektroden der Interdigitalstruktur.
Als Substrate fu¨r die Probenherstellung dienen mittels Bor stark p-dotierte Silizi-
umsubstrate der Firma CrysTec. Nach gru¨ndlicher Reinigung der 4 × 4 mm2 großen
Substrate wird auf diese eine mindestens 150 nm starke Schicht aus Siliziumdioxid auf-
gewachsen. Zum Wachstum dieser Schicht werden die Substrate in einem Rohrofen bei
1100◦C unter reinem Sauerstoff fu¨r zwei Stunden ausgereizt. Diese gewachsenen Schicht
ist hochgradig isolierend und verhindert einen Stromfluss von der noch aufzubringenden
Interdigitalstruktur u¨ber das leitfa¨hige Silizium. Neben diesen selbst produzierte Sub-
straten wurden auch kommerziell erha¨ltliche p-dotierte Siliziumsubstrate mit 300 nm
Oxidschicht verwendet.
Die Herstellung der Interdigitalstrukturen erfolgt mittels Photolithographie. Nach
einer Reinigung durch Aceton und 2-Propanol werden die Substrate auf einer Lack-
schleuder bei 6000 s−1 mit dem Photolack AZ 1518 beschichtet. Nach dem Ausha¨rten
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Abb. 5.6.: Schematische Darstellung des Aufbaus einer Probe zur Messung der elek-
trischen Eigenschaften der β-FeSi2 Nanopartikel. Die Nanopartikelschicht
wird auf die fertige Struktur durch Aufschleudern einer Nanopartikeldisper-
sion hergestellt.
bei 100◦C fu¨r 50 s erfolgt die Belichtung der Interdigitalstruktur mit anschließender
Entwicklung in 1:4 mit Wasser verdu¨nnten Entwickler AZ 351 B. In einer Aufdampfan-
lage werden anschließend 5 nm Titan als Haftvermittler und 100 nm Gold aufgedampft.
Der Lift-off erfolgt in erwa¨rmten Aceton unter Anwendung von Ultraschall zur Ent-
fernung von anha¨ngenden Goldresten. Nach der abschließenden Reinigung mit Aceton
und 2-Propanol wird das Substrat mit der Interdigitalstruktur in einen keramischen
Chiptra¨ger vom Typ PLCC 28 geklebt und elektrisch kontaktiert. Dies erfolgt durch
25µm dicken Bonddraht aus Aluminium. Eine schematische Darstellung der Probe ist
in Abbildung 5.6 zu sehen.
Die so hergestellte Interdigitalstruktur belegt eine Fla¨che von 2 × 2 mm2 bei einer
Breite der Elektroden von 20µm und einem Elektrodenabstand von 48µm. Auf diese
wird ein bestimmtes Volumen, in der Regel 2, 4 oder 6µl, der 1 %igen Nanopartikeldi-
spersion aufgetropft, was 20, 40 oder 60µg deponierten β-FeSi2 entspricht. Zur Vermei-
dung des
”
Kaffeeringeffekts“, bei dem sich durch den stabilen Rand des Tropfens beim
Verdunsten des Lo¨semittels mehr Material am Rand ansammelt, wurde die Dispersion
im Verlaufe der Arbeit auf das Lo¨semittel Ethanol umgestellt. Durch die verringerte
Oberfla¨chenspannung wird das Substrat vollsta¨ndig benetzt, und die Schicht u¨ber der
Interdigitalstruktur ist gleichma¨ßiger. Ein gleichma¨ßige Verdunstung des Lo¨semittels




Die so erzeugten Nanopartikelschichten werden nach der vollsta¨ndigen Trocknung auf
ihre Qualita¨t untersucht. Dazu geho¨rt unter anderem die Schichthomogenita¨t, Ober-
fla¨chenrauigkeit und Schichtdicke. Mit dem Auge betrachtet ist die matt wirkende
Schicht aus β-FeSi2 tiefschwarz. Zuerst erfolgt eine Kontrolle der Schicht mit einem
optischen Mikroskop, um Lo¨cher und andere Auffa¨lligkeiten auszuschließen. Auf Ab-
bildung 5.7a und 5.7b ist der Nanopartikelfilm in 50- bzw. 200-facher Vergro¨ßerung
zu sehen. Es sind keine Lo¨cher in der gesamten Schicht zu erkennen, aber anstelle ei-
nes glatten, homogenen Films kann eine granulare Struktur beobachtet werden. Die
typische Gro¨ße einer solchen inselartigen Struktur liegt im Bereich von 10µm.
Anschließend erfolgt einer Untersuchung der Nanopartikelschicht in der Ionenfein-
strahlanlage (Focused Ion Beam, FIB). Fu¨r die Aufnahmen wurde die Elektronensa¨ule
der FIB genutzt und fu¨r eine bessere Auflo¨sung die Immersionslinse zugeschaltet. Durch
die hohe Vergro¨ßerung und durch die hohe Tiefenscha¨rfe des SEMs, ist die granula-
re Struktur des Films nicht mehr zu erkennen. Jedoch wird hier die poro¨se Struktur
der Nanopartikelschicht erkennbar, bis bei ho¨herer Vergro¨ßerung einzelnen Nanoparti-
kel sichtbar werden. Die entsprechenden Aufnahmen sind in Abbildung 5.7c und 5.7d
dargestellt.
Die Oberfla¨chenrauigkeit der Nanopartikelschicht wurde mittels Rasterkraftmikro-
skopie (AFM) bestimmt. Dazu wurde ein Gebiet der Probe von 20× 20µm2 abgetas-
tet und die Ho¨heninformationen ausgewertet (siehe Abb. 5.8a und 5.8b). Die gro¨ßten
Ho¨henunterschiede im Ausschnitt betragen ca. 400 nm. Die Verteilung der Ho¨hen kann
gut durch einen Gauß-Kurve angena¨hert werden, was eine Standardabweichung σ von
68 nm ergibt.
Zuletzt muss noch die Schichtdicke des Nanopartikelfilms bestimmt werden. Um die
Ergebnisse bei der Messung an einem poro¨sen Film nicht zu verfa¨lschen, erfolgt die
Schichtdickenbestimmung mit Hilfe der FIB. Dazu wird zuerst eine Schutzschicht aus
200 nm Platin abgeschieden. Hierbei wird durch eine feine Nadel gasfo¨rmiger Platin-
precurser u¨ber der Nanopartikelschicht freigesetzt und durch den Gallium-Ionenstrahl
der FIB zersetzt. Anschließend schneidet der Gallium-Ionenstrahl mit hohen Strahl-
strom ein stufenfo¨rmiges Profil durch die Nanopartikelschicht bis in das Substrat hin-
ein. Anschließende Reinigungsschnitte mit abnehmenden Strahlstro¨men verbessern die
Schnittkante erheblich und erlauben eine genaue Messung der Schichtdicke. Die Auf-
nahme des so erstellten Querschnitts (siehe Abb. 5.9) erfolgt mittels Elektronenstrahl
unter einem Winkel von 52◦.
Die einzelnen Schichten, angefangen beim Substrat, der Oxidschicht und der Gold-
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Abb. 5.7.: Bilder einer aufgeschleuderten und getrockneten Schicht aus β-FeSi2 Nano-
partikeln auf einem Silizium-Substrat bei unterschiedlichen Vergro¨ßerungen.



























σ = 68,1 nm
Abb. 5.8.: a) AFM-Aufnahme der Nanopartikelschicht zur Bestimmung der Ober-



























m = 51,9 nm/µg
a)
b)
Abb. 5.9.: a) Querschnitt durch eine Proben mit Nanopartikelschicht. Die jeweiligen
Schichten sind farblich gekennzeichnet. b) Abha¨ngigkeit der Schichtdicke
von der aufgeschleuderten Masse an β-FeSi2.
elektrode, sind im Querschnitt sehr gut erkennbar. Daru¨ber folgt die schwammartige
Nanopartikelschicht und die abgeschiedenen Platin-Schutzschicht. Die Schichtdicken
liegen je nach Masse der aufgebrachten Dispersion im Bereich von 1,0 – 2,7µm. Da-
bei nimmt die Schichtdicke mit 52 nm/µg linear mit der deponierten Masse zu (siehe
Abb. 5.9b). Die Nanopartikelschicht weist eine starke Porosita¨t auf, was sich teilweise
in gro¨ßeren Hohlra¨umen innerhalb des Nanopartikelfilms a¨ußert. Ein Grund fu¨r diese
hohe Porosita¨t liegt auch in der weit verzweigten Struktur der Agglomerate begru¨ndet,
die eine mo¨glichst dichte Packung der Nanopartikel verhindert. Die aus der Schicht-
dicke und der deponierten Masse ermittelte Dichte des Nanopartikelfilms betra¨gt nur
25±3 % der von β-FeSi2 Volumenmaterial. Dieser Wert ist typisch fu¨r aus Dispersionen
hergestellte Nanopartikelschichten.
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5.3. Elektrische Eigenschaften
Nach der Analyse der Materialeigenschaften von β-FeSi2 und Darstellung des Proben-
aufbaus erfolgt in diesem Abschnitt die Untersuchung der elektrischen Transportei-
genschaften dieses Materials. Es wird ein U¨berblick u¨ber die temperatur- und span-
nungsabha¨ngige Leitfa¨higkeit gegeben, und im Anschluss auf die Besonderheiten der
Strom-Spannungs-Kennlinie eingegangenen.
Temperaturabha¨ngige Leitfa¨higkeit
Zuerst wird die Leitfa¨higkeit der Nanopartikelschicht in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur bestimmt. Dazu wird die Probe auf einen beheizbaren Probenhalter befestigt
und wa¨hrend einer Messung die Temperatur konstant gehalten. Um a¨ußere Einflu¨sse
auszuschließen wird fu¨r die Messreihe zusa¨tzlich die Probenkammer evakuiert. Die auf
diese Weise erhaltenen Kurven sind in Abbildung 5.10a dargestellt. Kennzeichnend
fu¨r diese Messungen ist die bei konstanter Spannung stetige Abnahme des durch die
Nanopartikelschicht fließenden Stroms. Dieses Verhalten ist ebenfalls von anderen Na-
nopartikelsystemen bekannt [Pereira11]. Aus diesem Grund wird fu¨r die Bestimmung
des Leitwerts der Schicht zwei Minuten lang unter konstanter Spannung der Strom
gemessen. Nach einer starken Abnahme des Stroms zu Beginn der Messung, vera¨ndert
sich der Strom gegen Ende der Messung nur noch gering und wird zur Auswertung her-
angezogen. Die Nanopartikelschicht weist unter Vakuumbedingungen nur eine geringe
Leitfa¨higkeit auf. Fu¨r die gemessenen Stro¨me im Bereich von 30 – 200 nA ergibt sich
ein Widerstand im hohen Megaohm-Bereich.
In Abbildung 5.10b ist der Leitwert in logarithmischer Form u¨ber der inversen Tem-
peratur aufgetragen. In dieser Auftragung kann man gut erkennen, dass mit zunehmen-
der Temperatur der Leitfa¨higkeit exponentiell zunimmt. Dieses Verhalten entspricht
dem eines Halbleiters, wie es von β-FeSi2 erwartet wird. Das Eisendisilizid liegt da-
her in der halbleitenden β-Phase vor und nicht in der metallischen α- oder γ-Phase.
In dieser Auftragung ist es durch Bestimmung des Exponenten der folgenden Glei-








Je nach Exponent γ liegt entweder das sogenannte Nearest-Neighbor Hopping (γ = 1),
Efros-Shklovskii Variable-Range Hopping (γ = 0, 5) oder Mott Variable-Range Hop-


































m = - 3920 K-1
Abb. 5.10.: a) Zeitliche Entwicklung des Stromflusses durch den Nanopartikelfilm unter
Vakuumbedingungen in Abha¨ngigkeit von der Temperatur. b) Arrhenius-
graph des Leitwertes in Abha¨ngigkeit von der inversen Temperatur.
Aufbau nach oben beschra¨nkt. Deshalb ist auch eine Bestimmung des Leitfa¨higkeits-
mechanismus aus der Leitfa¨higkeit G in diesem Fall nicht zuverla¨ssig mo¨glich.
Jedoch la¨sst sich im Arrheniusgraph (Abb. 5.10b) aus der Steigung m der Aus-
gleichsgeraden eine fu¨r die Leitfa¨higkeit charakteristische Energie bestimmen. Unter




Energie EA und der Boltzmann-Konstante kB. Eine Ausgleichsgerade durch die ersten
vier Messwerte ergibt eine Steigung von m = −3920 K−1. Damit ergibt sich eine Ener-
gie von EA = 0, 68 eV, welche im Bereich der indirekten Bandlu¨cke von β-FeSi2 mit
Eg = 0, 78 eV liegt und auf Eigenleitung im halbleitenden β-FeSi2 hindeutet.
Spannungsabha¨ngige Leitfa¨higkeit
Von β-FeSi2 Volumenmaterial ist bekannt, dass der Ladungstransport durch Variable-
Range Hopping beschrieben werden kann [Lusunov96]. Um mehr u¨ber den Leitfa¨hig-
keitsmechanismus innerhalb des β-FeSi2 Nanopartikelfilms zu erfahren, wird die span-
nungsabha¨ngige Leitfa¨higkeit untersucht. Wie bei der temperaturabha¨ngige Leitfa¨hig-
keit erfolgt die Messung im Vakuum und es wird aufgrund der abfallenden Stromsta¨rke
nur die letzte Minute der Messung zur Auswertung herangezogen. Dabei erfolgt die Be-
stimmung des Sa¨ttigungsstroms durch Anpassen der Kurve durch eine biexponentielle
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 5.0V  SCLC-Fit
Abb. 5.11.: a) Zeitliche Entwickelung des Stromflusses einer β-FeSi2 Nanopartikel-
schicht im Vakuum fu¨r zunehmende Spannung. b) Doppellogarithmische
Auftragung des Sa¨ttigungsstroms u¨ber der angelegten Spannung. Es erge-
ben sich zwei unterscheidbare Bereiche.
Funktion. Die Temperatur wird wa¨hrend der Messung konstant gehalten und die jewei-
ligen Kurven fu¨r Spannung von 0,2 – 5,0 V gemessen. Die Ergebnisse sind in Abbildung
5.11a dargestellt.
Die auf diese Weise ermittelten Sa¨ttigungsstro¨me, werden zusammen mit der jeweili-
gen Spannung in Abbildung 5.11b doppellogarithmisch gegeneinander aufgetragen. Da-
bei treten in dieser Auftragung zwei Bereiche mit linearer Steigung auf. Diese Steigun-
genm entsprechen jeweils einen unterschiedlichen Exponenten in der Gleichung I ∝ Im0 .
Der erste Bereich fu¨r Spannungen bis ca. 1,0 V weist eine Steigung von m1 = 1, 2 auf.
Dies entspricht in etwa dem ohmschen Gesetz (m = 1) und der Strom innerhalb diese
Bereiches ist proportional zur angelegten Spannung. Fu¨r ho¨here Spannung entspricht
die Steigung m2 einen Wert von 2,2 und damit weist der Strom einen nahezu qua-
dratischen Verlauf auf. Diese Verhalten wurde von Gurney-Mott schrieben und ist
gu¨ltig fu¨r ein Material mit Defekten, welche eine niedrige Aktivierungsenergie aufwei-
sen [Mott48, Baranovski06]. Damit kann das Verhalten der elektrischen Leitfa¨higkeit
des Nanopartikelfilms hier durch den raumladungsbegrenzten Strom (Space Charge
Limited Current, SCLC) beschrieben werden:
I = a · U + b · Um (5.5)
Die beiden Faktoren a = 6, 5 ·10−10A·V−1 und b = 7, 1 ·10−10 A·V−m sind Proportiona-
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Abb. 5.12.: a) Hysteresekurven von β-FeSi2 Nanopartikelfilmen bei der Aufnahme von
I-V Kurven bei Durchfahren der Spannung unter verschiedenen Atmo-
spha¨ren. b) Vergro¨ßerung der Hysteresekurve bei Einlassen von Raumluft
in die evakuierte Probenkammer.
lita¨tsfaktoren zur Anpassung der Kurve an die Messwerte (gru¨ne Kurve in Abb. 5.11b).
Dieses Verhalten der Leitfa¨higkeit von β-FeSi2 Nanopartikelfilmen ist auch von ande-
ren Nanomaterialien, wie beispielsweise Silizium, bekannt[Chen14, Pereira11]. Jedoch
setzt hier der SCLC-Bereich erst bei ho¨heren Spannungen ein.
Strom-Spannungs-Kennlinie
Aufgrund der stark Spannungsabha¨ngigen Leitfa¨higkeit des β-FeSi2 Nanopartikelfilms
wird zusa¨tzlich die Strom-Spannungs-Kennlinie (I-V Kurve) einer solchen Probe aufge-
nommen. Die Messung erfolgt im Vakuum bei konstanter Temperatur. Die Spannung
wird bei dieser Messung ausgehend von 0 V kontinuierlich mit einer A¨nderungsrate von
0,78 Volt pro Sekunde im Bereich von −2 V bis +2 V vera¨ndert. Die Aufnahme eines
Messwertes dauert dabei 25 ms. Die auf diese Weise erhaltene Kurve wird in Abbildung
5.12a gezeigt.
Hierbei fließt beim Absenken der angelegten Spannung nicht der gleiche Strom wie
wa¨hrend ihrer Erho¨hung und man beobachtet eine geschlossene Hysteresekurve, die in
der I-V Ebene eine Fla¨che einschließt. Dieses Verhalten entspricht dem eines Konden-
sators, was auf eine Speicherung Ladungstra¨gern in der Nanopartikelschicht hindeutet.
Durch die Einleitung von trockenen Stickstoff (blaue Kurve) oder trockenen Sauerstoff
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(rote Kurve) kann die Hysterese vergro¨ßert werden. Es besteht dabei jedoch kein Un-
terschied in der umschlossenen Fla¨che bei der Verwendung von N2 und O2. Die Stro¨me
sind bei dieser Messung nicht groß und bewegen sich im Bereich von einigen hundert
Nanoampere.
Beim Belu¨ften der Probenkammer mit Raumluft bei gleichzeitiger Messung der
I-V Kennlinie, beobachtet man eine stetige Zunahme des Stroms mit jedem Umlauf
(siehe Abb. 5.12b). Neben der Erho¨hung des Stroms um mehr als eine Gro¨ßenordnung
im Vergleich zu trockenen Gasen, nimmt die von der Hysterese umschlossene Fla¨che
ebenfalls weiter zu, was einer Erho¨hung der in Nanopartikelfilm gespeicherten Ladung
entspricht. Dieser Effekt wird im folgenden Abschnitt genauer Untersucht.
5.4. Ladungsspeicherung
Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass die Nanopartikelschicht aus β-FeSi2 auf-
grund der ausgepra¨gten Hysteresekurve zur Speicherung von elektrischer Ladung in
der Lage ist. Dieser Sachverhalt soll in diesem Abschnitt genauer untersucht wer-
den. Es folgt eine grundlegende Untersuchung der Partikelschicht auf die Fa¨higkeit
zur Ladungsspeicherung hin, bevor auf die a¨ußere Einflu¨sse der Ladungsspeicherung
eingegangen wird. Anschließend soll dem der Ladungsspeicherung zugrunde liegende
Mechanismus na¨herer gekommen werden.
5.4.1. Grundlegende Untersuchung zur Ladungsspeicherung
Aufgrund der beobachteten starken Empfindlichkeit der Hystresekurve auf Luftfeuchte,
erfolgen die folgenden Messungen, soweit nicht anders erwa¨hnt, bei konstanter Luft-
feuchtigkeit. Damit soll eine Vera¨nderung der Systemeigenschaften, und der daraus
folgenden Verfa¨lschung von Messergebnissen, aufgrund schwankender Luftfeuchtigkeit
vermieden werden.
Lade- und Entladevorgang
Die Bestimmung der Speicherfa¨higkeit der β-FeSi2 Nanopartikelschicht muss auf ei-
ne einfache und reproduzierbare Weise erfolgen. Dies erfolgt u¨ber die Aufnahme einer
I(t)-Kurve mit Hilfe einer Quellen- und Mess-Einheit (Source Measurement Unit, SMU)
vom Typ Keithley 2612. Hierzu wird eine Probe mit einer konstanten Ladespannung
zwei Minuten lang geladen, bis sich ein konstanter Sa¨ttigungsstrom IS eingestellt. An-
schließend wird die SMU als Stromsenke verwendet und die Probe fu¨nf Minuten lang
104
5.4. Ladungsspeicherung
entladen. Dabei wird die in der Nanopartikelschicht gespeicherte Ladung durch den





Eine typische Messung wird in Abbildung 5.13a dargestellt. Die umgebende Luftfeuch-
tigkeit wird aus den oben erwa¨hnten Gru¨nden bei 100% konstant gehalten. Zusa¨tzlich
wird fu¨r jede Ladespannung die Messung vier mal wiederholt und der Mittelwert ge-
bildet. Die Standardabweichung vom Mittelwert liegt in der Regel um die 2%.
In Abbildung 5.13b sind die gespeicherte Ladungen u¨ber der angelegten Ladespan-
nung aufgetragen. Es sind deutlich zwei lineare Bereiche zu erkennen. In dieser Form
der Auftragung entsprechen diese Bereiche einer konstanten Kapazita¨t, da die gespei-
cherte Ladung proportional zur Spannung ist. Fu¨r niedrige Spannungen bis ungefa¨hr
1,2 V entspricht die Steigung einer Kapazita¨t von 0,4µF, was bei einer Masse von
60µg β-FeSi2 der Nanopartikelschicht einer Kapazita¨t von etwa 7 mF/g entspricht.
Fu¨r ho¨here Spannung von 1,2 –2,2 V steigt die Kapazita¨t stark an und liegt bei 38µF,
bzw. bei 630 mF/g. Dies ist fu¨r eine nicht auf Ladungsspeicherung optimierte Proben-
struktur bei gleichzeitiger Abwesenheit eines Elektrolyten eine sehr hohe Kapazita¨t. Der
Knick in der Kurve bei 1,2 V und die damit einhergehende Erho¨hung der Kapazita¨t um
zwei Gro¨ßenordnungen, weist auf eine grundlegende Vera¨nderung im Mechanismus der
Ladungsspeicherung bei U¨berschreiten dieser Ladespannung hin. Hierbei kann es sich
eventuell um elektrochemische Prozesse handeln, a¨hnlich der Pseudokapazita¨t durch
Redoxreaktionen bei einem Superkondensator.
Oberhalb von 2,2 V sa¨ttigt die gespeicherte Ladung und nimmt wieder ab. In diesem
Spannungsbereich ist mit einer elektrochemischen Spaltung der durch die hohe Luft-
feuchtigkeit vorhandenen Wassermoleku¨le im Nanopartikelfilm zu rechnen [Yun111,
Nong14].
Massenabha¨ngigkeit
Bei einer Messung zur Ladungsspeicherung wird immer die Gesamtkapazita¨t des Sys-
tems aus Probe, Koaxialkabeln und Messgera¨ten ermittelt. Um Fehlmessungen zu ver-
meiden und um festzustellen, ob die beobachtete hohe Kapazita¨t von der β-FeSi2 Na-
nopartikelschicht auf der Probenstruktur herru¨hrt, ist es notwendig eine Untersuchung
der Kapazita¨t in Abha¨ngigkeit der Menge an Nanopartikeln durchzufu¨hren. Hierzu wer-
den vier gleiche Interdigitalstrukturen mit unterschiedlichen Massen an Nanopartikeln
bedeckt. Zur Referenzmessung bleibt eine Struktur frei von Nanopartikeln, wa¨hrend
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Abb. 5.13.: a) Darstellung einer typischen I(t)-Messung zur Bestimmung der Spei-
cherkapazita¨t. b) Gespeicherte Ladung in der Nanopartikelschicht in
Abha¨ngigkeit von der Ladespannung. Es sind zwei Bereiche unterschied-
licher Kapazita¨t erkennbar (gestrichelte Linien).
die u¨brigen Proben mit 20µg, 40µg und 60µg bedeckt werden. Anschließend erfolgt
nacheinander die Messung bei Luft in gesa¨ttigter Luftfeuchtigkeit, was einem einen
Wassergehalt in Ho¨he von 20,9 g/cm3 entspricht. Die angelegte Ladespannung von bei
1,5 Volt liegt dabei im Bereich der hohen Kapazita¨t. Die auf diese Art ermittelte Kurve
ist in Abbildung 5.14 dargestellt.
Die Messung mit der Referenzprobe zeigt quasi keine Ladungsspeicherung und liegt
im Vergleich zu den Messungen mit Nanopartikelfilm nahezu drei Gro¨ßenordnungen
unterhalb deren Kapazita¨t. Alle vier Messwerte liegen auf einer Graden, womit ein
linearer Zusammenhang der Speicherkapazita¨t mit der Masse an β-FeSi2 gezeigt ist.
Zusammen mit der verschwindenden Kapazita¨t der nanopartikelfreien Probe folgt, dass
der Nanopartikelfilm fu¨r die Speicherung der Ladung verantwortlich sein muss.
Zyklenfestigkeit
Nachdem eine Ladungsspeicherung innerhalb der β-FeSi2 Nanopartikelschicht festge-
stellt wurde, stellt sich die Frage nach der Haltbarkeit und Reproduzierbarkeit die-
ses Effektes. Diese Pru¨fung wird bei Akkumulatoren zur Pru¨fung der Zyklenfestigkeit
durchgefu¨hrt. Zu diesem Zweck wird eine mit Nanopartikeln beschichtete Probenstruk-
tur unter konstanten Bedingungen (100% Luftfeuchtigkeit und 1,5 V Ladespannung)
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Abb. 5.14.: Gespeicherte Ladung innerhalb des β-FeSi2 Nanopartikelschicht in
Abha¨ngigkeit von der deponierten Masse. Luftfeuchte und Ladespannung
wurden konstant gehalten.
rund 1000 mal wiederholt geladen und entladen. Aufgrund der Dauer von 7 Minuten
fu¨r eine vollsta¨ndige Messung, betra¨gt die Gesamtzeit der Messung rund fu¨nf Tage. Fu¨r
jeden Entladevorgang wird auf die bekannte Weise die gespeicherte Ladung bestimmt.
Die Darstellung 5.15 zeigt das Ergebnis.
Innerhalb von zehn aufeinanderfolgenden Messungen steigt die gespeicherte Ladungs-
menge schnell an und sa¨ttigt anschließend auf ihrem Endwert. Wa¨hrend der folgenden
990 Messungen bleibt die Kapazita¨t, abgesehen von einem geringen Drift u¨ber zwei
Tagen hin, gleich groß und unterliegt nur geringen Schwankungen. Die Abweichung
vom gleitenden Mittelwert betra¨gt hier ungefa¨hr 7%. Die Speicherung von elektrischer
Ladung in der Nanopartikelschicht ist unter kontrollierten Bedingungen daher repro-
duzierbar.
Ladezeit
Nach der vorherigen Bestimmung der Speicherkapazita¨t erreicht diese erst nach zehn
Durchla¨ufen ihren Endwert. Aus diesem Grund erfolgt die Untersuchung des Einflusses
der Ladezeit auf die gespeicherte Ladung. Die Ladezeit fu¨r eine bestimmten Spannung,
wird schrittweise von einer Sekunde auf zwei Minuten erho¨ht, und nach jedem Lade-
vorgang die in der Nanopartikelschicht gespeicherte Ladung bestimmt. Die Entladezeit
wird in diesem Fall konstant auf fu¨nf Minuten festgehalten. Dieses Verfahren wird an-
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Q = 2.83µAs ± 6,7%
Abb. 5.15.: Messung der Speicherfa¨higkeit einer Schicht aus β-FeSi2-Nanopartikeln. In-
nerhalb von zehn Messungen stabilisiert sich die Speicherkapazita¨t und
bleibt u¨ber die fu¨nf Tage dauernde Messung nahezu konstant.
schließend fu¨r Ladespannungen im Bereich von 1,0 V bis 3,0 V in Schritten von 0,5 V
wiederholt. Das resultierende Kurven sind in Abbildung 5.16 dargestellt.
Fu¨r eine Ladespannung von 1,0 V nimmt die gespeicherte Spannung nahezu linear
mit der Ladezeit zu. Fu¨r diese Spannung befindet man sich noch im Bereich bis 1,2 V,
in dem die Nanopartikelschicht nur eine geringe Kapazita¨t aufweist (siehe auch Ab-
bildung 5.13b). Fu¨r eine Ladespannung von 1,5 V und 2,0 V nimmt die gespeicherte
Ladung ebenfalls stetig zu, bis sie bei einer Ladezeit von ungefa¨hr einer Minute sa¨ttigt.
Hier fu¨hrt eine weitere Erho¨hung der Ladezeit nicht zu einer weiteren Erho¨hung der
gespeicherten Ladung in der Nanopartikelschicht. Da in den vorherigen I(t)-Kurven
weiter ein Stromfluss beobachtet wird, tra¨gt dieser nicht mehr zur Ladungsspeicherung
bei und kann als zeitlich konstanter Leckstrom durch die Nanopartikelschicht betrach-
tet werden. Dies ist der Bereich, in dem die Nanopartikelschicht die ho¨chste spezifische
Kapazita¨t (in F/g) aufweist. Fu¨r die beiden Spannungen von 2,5 V und 3,0 V beobach-
tet man nach einem Abflachen der gespeicherten Ladung wieder einen Anstieg ab 70 s
Ladezeit. Fu¨r diese Spannung beobachtete man in vorherigen Messungen eine Abnah-
me der in der Nanopartikelschicht gespeicherten Ladung. Was in diesem Fall fu¨r einen
Anstieg der gespeicherten Ladung verantwortlich ist, ist nicht weiter bekannt.
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Abb. 5.16.: In der Nanopartikelschicht gespeicherte Ladung in Abha¨ngigkeit von der
Ladungsdauer bei konstanter Entladedauer und konstanter Luftfeuchtig-
keit. Die Ladespannung wird in Schritten von 0,5 V angehoben.
Selbstentladung
Als letzte Messung zur Charakterisierung der grundlegenden Eigenschaften zur La-
dungsspeicherung folgt die Bestimmung der Selbstentladung der geladenen β-FeSi2
Nanopartikelschicht. Dies geschieht durch Messung der Spannung in Abha¨ngigkeit von
der Zeit. Fu¨r dies V(t)-Messung ist ein anderer Messaufbau als der bisher verwende-
te notwendig, da die verwendete SMU nicht als reines Voltmeter verwendet werden
kann. Stattdessen kommt fu¨r den Ladevorgang eine extrem rauscharme Gleichspan-
nungsquelle vom Typ Yokogawa 7651 zum Einsatz. Diese wird nach dem Abschluss
des Ladevorgangs u¨ber ein zwischengeschaltetes Relais von der Probe abgekoppelt, da
bei Abschalten der Spannungsquelle die Kontakte kurzgeschlossen werden, was eine
Entladung der Nanopartikelschicht zur Folge ha¨tte. Die durch die Nanopartikelschicht
an der Probe anliegende Spannung wird kontinuierlich u¨ber ein Elektrometer vom
Typ Keithley 6514 gemessen, welches als hochohmiges Voltmeter (Eingangswiderstand
200 TOhm) betrieben wird. Dies hat den Vorteil, dass durch den extrem hohen Ein-
gangswiderstand die Selbstentladung der Probe nicht beeinflusst wird. Anschließend
wird die Selbstentladung fu¨r verschiedenen Ladespannung zwischen 0,0 V und 3,0 V
u¨ber einen Zeitraum von je drei Stunden gemessen.
Fu¨r Proben, die der Raumluft ausgesetzt sind, ergibt sich ein relativ schnelles Ab-
fallen der Spannung, so dass nach ungefa¨hr 100 Sekunden nur noch eine sehr geringe
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Abb. 5.17.: a) Von der Nanopartikelschicht gehaltenen Spannung fu¨r verschiedenen La-
despannungen in Abha¨ngigkeit von der Zeit unter normaler Raumluft (ca.
40% Luftfeutigkeit). Die Zeitachse ist logarithmisch unterteilt. b) Gleiche



















Abb. 5.18.: Aus dem Verlauf des Spannungsabfalls wa¨hrend der Selbstentladung be-
rechnete Zeitkonstante τ in Abha¨ngigkeit von der anliegenden Spannung.
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Spannung an der Probe anliegt (siehe Abb. 5.17a). Wird dagegen die Selbstentladung
an Proben, die 100% Luftfeuchte ausgesetzt sind, gemessen, so stellt einen starken
Spannungsabfall innerhalb von einer Sekunde fest. Die Kurven ab 1,0 V liegen sehr eng
beieinander und fallen gemeinsam langsam ab. Nach etwa 1000 s stellte man bei den
Kurven von 2,0 V bis 3,0 V nochmals einen Abfall fest und die gehaltenen Spannung
sinkt auf einen geringen Wert ab. Dieses Verhalten ist insofern bemerkenswert, da die
gehaltene Spannung geringer ist, aber die insgesamt gespeicherte Ladung in der Nano-
partikelschicht weit gro¨ßer ist als bei der unter Raumluft gemessen Probe. Der schnelle
Abfall der Spannung auf einen Wert unabha¨ngig von der Ladespannung entspricht dem
eines Akkumulators. Es scheint sich daher um andere Prozesse bei der Ladungsspeiche-
rung zu handeln, als die reine geometrische Ladungsspeicherung (wie bei Folien- oder
Keramikkondensatoren) aufgrund der großen Oberfla¨che der Nanopartikel.
Des weiteren la¨sst sich aus dem Verlauf der Spannung weitere Information ziehen.
U¨ber das bekannte Entladeverhalten eines Kondensators la¨sst sich aus dem Spannungs-
verlauf die charakteristischen Zeitkonstante τ berechnen. Das Entladeverhalten eines
Kondensators folgt dem exponentiellen Zusammenhang:
U(t) = U0 · exp− tτ (5.7)







Damit la¨sst sich die Entladedauer relativ einfach anhand des Spannungsverlauf berech-
nen, und ist beispielsweise fu¨r Proben unter Raumluft in Abbildung 5.18 dargestellt.
Die Zeitkonstante τ ist fu¨r Spannung oberhalb von 0,5 V fast gleich groß, aber un-
terhalb dieser Spannung nimmt sie sehr stark zu. Dies bedeutet, dass die Ladung bei
hohen Spannung noch relativ ungehindert aus der Nanopartikelschicht austreten kann
und das elektrischen Feld dadurch abgebaut wird. Fu¨r kleine Spannungen verschlech-
tert sich dieser Mechanismus rapide und der hohe Widerstand der Nanopartikelschicht
steht einer weiteren effektiven Entladung entgegen.
Ersatzschaltbild
Durch die vorherigen Messung liegen ausreichend Daten u¨ber das Verhalten der β-
FeSi2 Nanopartikelschicht bei der Speicherung von elektrischer Ladung vor, um ein
Ersatzschaltbild der Probenstruktur zu erstellen. Diese soll mo¨glichst einfach sein und
dennoch das Verhalten des Nanopartikelfilm beim Be- und Entladen wiedergeben.
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U = 2,6 V
Q = 36 µAs
U = 2,6 V
Simulation mit C1
FeSi2-Probe
Simulation mit C1, C2
b) c)
a)
Abb. 5.19.: a) Ersatzschaltbild zur Simulation der Ladungsspeicherung durch die Na-
nopartikelschicht. Es ko¨nnen weitere RC-Glieder hinzugefu¨gt werden. b)
Simulation des Schaltkreises mit einem RC-Glied. c) Simulation des Schalt-
kreises mit zwei RC-Gliedern.
112
5.4. Ladungsspeicherung
Das Ersatzschaltbild wird in Abbildung 5.19a dargestellt. Die Fa¨higkeit zur Ladungs-
speicherung wird durch einen Kondensator C1 dargestellt. Durch das Hinzufu¨gen eines
seriellen Widerstands R1 wird der hohe Widerstand innerhalb des Nanopartikelfilm
beru¨cksichtigt. Die beobachtete Selbstentladung der Nanopartikelschicht kann durch
Hinzufu¨gen eines zum Kondensator parallelen geschalteten Widerstands R2 nachge-
bildet werden. Die Werte fu¨r die einzelnen Bauelemente werden aus den bisherigen
Messungen bestimmt. Aus dem Sa¨ttigungsstrom der I(t)-Messung wird der Gesamt-
widerstand des Systems unter Annahme eines geladenen Kondenstors ermittelt. Die
Kapazita¨t ist aus der Integration des Entladestroms bekannt. Anschließend erfolgt ein
iteratives anpassen der Widerstandswerte R1 und R2 an die vorhandenen Messdaten.
Das Ergebnis fu¨r die Simulation dieser Schaltung mit Hilfe des Programms LTspice
mit den Parametern R1 = 1 MΩ, R2 = 3, 2 MΩ und C1 = 14µF ist in Abbildung 5.19b
gezeigt.
Mit diesen Parametern kommen die Lade- und Entladekurven den gemessenen Kur-
ve nahe. Die Spitzenstro¨me und der Sa¨ttigungsstrom wird richtig durch die Simulation
reproduziert, nur die Kurvenverla¨ufe werden nicht passend wiedergegeben. Dies kann
dadurch erkla¨rt werden, dass es durch die Verwendung nur eines eines Kondensators im
Ersatzschaltbild auch nur ein RC-Glied mit fester Zeitkonstante existiert. Die vorherige
Messung der Selbstentladung hat jedoch ergeben, dass die Zeitkonstante spannungs-
abha¨ngig ist, so dass weitere RC-Glieder hinzugefu¨gt werden mu¨ssen. Schon durch das
Hinzufu¨gen eines einzelnen zusa¨tzlichen RC-Gliedes mit R3 = 2, 0 MΩ und C2 = 7µF
bei gleichzeitiger Reduzierung von C1 = 7µF, verbessert die Simulation erheblich, wie
in Abbildung 5.19c zu sehen ist. Damit kann man die Simulation immer weiter an die
Messung anna¨hern.
5.4.2. Einfluss der Umgebung
Im vorherigen Abschnitt wurden die grundlegenden Untersuchung zur Fa¨higkeit der
Ladungsspeicherung in einer Schicht aus β-FeSi2 Nanopartikeln durchgefu¨hrt. Dabei
konnte die prinzipielle Funktion als Kondensator gezeigt werden und zusa¨tzlich das
elektrische Verhalten durch die Modellierung eines Ersatzschaltbildes nachvollzogen
werden. In diesem Abschnitt soll der Einfluss von verschiedenen Atmospha¨ren auf die
Speicherfa¨higkeit der Nanopartikelschicht untersucht werden.
Gase
Schon bei der Aufnahme der I-V Kennlinien (siehe Abb. 5.12a) wurde festgestellt, dass
durch die Anwesenheit von Gasen die Hystereskurve des Nanopartikelfilm vergro¨ßert
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Abb. 5.20.: Elektrische Speicherfa¨higkeit der β-FeSi2 Nanopartikelschicht unter einer
Atmospha¨re aus trockenem Stickstoff und Kohlendioxid. Die Gase wurden
mehrfach gewechselt und dabei jeweils eine vollsta¨ndige Messreihe durch-
gefu¨hrt.
wurde. Daher wird hier der Einfluss von trockenem Stickstoff und Kohlendioxid auf die
Ladungsspeicherung untersucht.
Wie bei den I-V Kennlinien wurde hier trockener Stickstoff und zusa¨tzlich trockenes
Kohlendioxid verwendet. Die I(t)-Messungen zur Bestimmung der Speicherfa¨higkeit
wurden im Gegensatz zu den Hysteresekurven nicht in einer Vakuumkammer, sondern
in einem Exsikkator vorgenommen. Um hier wasserfreie Bedingungen zu schaffen, wird
nach dem Einbau der Proben der Boden des Exsikkator mit Trockenmittel gefu¨llt und
der Beha¨lter luftdicht verschlossen. Anschließend erfolgt eine mehrminu¨tige Spu¨lung
des Exsikkators mit trockenem Gas (N2 oder CO2). Zur Stabilisierung des Systems
und Absorption von Restfeuchtigkeit durch das Trockenmaterial, wird vor Beginn der
Messung eine 12 Stunden dauernde Pause eingelegt. Anschließend werden die I(t)-
Messung fu¨r die einzelnen Spannung nacheinander aufgenommen. Nach Abschluss der
Messungen wird das verwendete Gas gewechselt und der Prozess von neuem gestartet.
Die ermittelten Werte der gespeicherten Ladung unterscheiden sich fu¨r N2 oder CO2
kaum voneinander (siehe Abb. 5.20). Zwar ist in beiden Durchla¨ufen die Ladungs-
speicherung von Kohlendioxid minimal gro¨ßer als bei Stickstoff, jedoch ist dieser Un-
terschied zu gering um als signifikant zu gelten. Im Rahmen der Messungenauigkeit
verhalten sich daher beide Gase gleich. Bei beiden Gasen ist die Leitfa¨higkeit und die


















Abb. 5.21.: Bei einer Ladespannung von 1,5 V ermittelte Kapazita¨t bei verschiedenen
absoluten Luftfeuchtigkeiten. Die Auftragung erfolgt halblogarithmisch.
Zusa¨tzlich wurde versucht, den Einfluss von gasfo¨rmigen Ammoniak (NH3) in tro-
ckener und feuchter Atmospha¨re auf die Ladungsspeicherung zu untersuchen. NH3
wirkt jedoch stark korrosiv und reagiert sowohl mit den Proben und Kontakten, als
auch mit dem Polymer, aus welchem die Probekammer besteht. Daher konnten die-
se Messungen und auch solche an anderen reaktiven Gasen nicht weiter fortgefu¨hrt
werden.
Luftfeuchtigkeit
Wie in den vorherigen Untersuchungen gezeigt worden ist, hat die Luftfeuchtigkeit den
gro¨ßten Einfluss auf die elektrischen Transport der Nanopartikelschicht (siehe Abb.
5.12b) und aus diesem Grund wurden die Messungen bisher unter gesa¨ttigter Luft-
feuchte durchgefu¨hrt. Eine Untersuchung der Abha¨ngigkeit der Speicherkapazita¨t der
Nanopartikelschicht von der Luftfeuchtigkeit scheint daher angebracht zu sein.
Zur Einstellung einer konstanten Luftfeuchtigkeit werden verschieden gesa¨ttigte Salz-
lo¨sung verwendet [Wexler54, Ali10]. Salzlo¨sungen sind hygroskopisch und absorbieren
solange Feuchtigkeit aus der umgebenden Luft, bis sich ein Gleichgewicht zwischen
Verdunstung und Absorption eingestellt hat. In der Folge bleibt die relative Luftfeuch-
tigkeit (rF) in einem geschlossenen System konstant. Hierbei ha¨ngt die so einstellbare
Luftfeuchtigkeit von der verwendeten Salzlo¨sung ab. Bei der Verwendung der folgen-
den Stoffe ergibt sich die angegeben relative Luftfeuchte: Silicagel 0%, Calziumchlorid
(CaCl2) 30%, Natriumchlorid (NaCl) 75%, Kaliumchlorid (KCl) 85% und Wasser 100%.
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Die relative Luftfeuchtigkeit wird mit Hilfe eines Hygrometers ermittelt. Um vergleich-
bare Messungen durchfu¨hren zu ko¨nnen wird anstelle der relativen Luftfeuchte die
absolute Luftfeuchte ermittelt. Dazu wird zusa¨tzlich die Temperatur in der Proben-
kammer gemessen und damit die absolute Luftfeuchtigkeit in g/cm3 berechnet.
Die Aufnahme der I(t)-Kurven erfolgt wie u¨blich unter konstanten Bedingungen fu¨r
verschiedene Spannungen. Nach einer vollsta¨ndigen Messserie erfolgt ein Wechsel der
Salzlo¨sung. In Abbildung 5.21 ist die so ermittelte Ladung fu¨r verschiedene absolute
Luftfeuchtigkeiten bei einer Ladespannung von 1,5 V aufgetragen. Die Auftragung der
gespeicherten Ladung erfolgt dabei logarithmisch u¨ber der absoluten Luftfeuchte. Die
beobachtete Kapazita¨t ha¨ngt exponentiell (gestrichelte Linie) von der Luftfeuchte ab
und steigt dabei in diesem Diagramm um drei Gro¨ßenordnungen an.
Der starke Anstieg der gespeicherten Ladung Q im Nanopartikelfilm liegt in der
hohen Luftfeuchtigkeit. Ein Effekt ist die stark verbesserte Leitfa¨higkeit des Nanopar-
tikelfilms auf der Probe bei ho¨herer Luftfeuchtigkeit. Dies liegt mit hoher Wahrschein-
lichkeit einem sich bildenden, du¨nnen Wasserfilm um die Nanopartikel herum. Dadurch
wird der Kontakt zwischen den einzelnen Nanopartikeln verbessert und ebenfalls der
elektrische Ladungstransport, was der beobachteten Vergro¨ßerung von Sa¨ttigungsstrom
und Leckstrom bei hohen Luftfeuchten entspricht. Dieser Effekt wurde schon bei Na-
nopartikelfilmen aus Silizium beobachtet [Rastgar13]. Auch stellt sich hier die Frage
nach dem Mechanismus der Ladungsspeicherung. Auf diese wird in einem spa¨teren
Abschnitt eingegangen (siehe Abschnitt 5.4.3).
Der Vollsta¨ndigkeit halber sei erwa¨hnt, dass bei den Messungen kein Elektrolyt ver-
wendet wird. Es befindet sich wegen der hohen Luftfeuchtigkeit nur ein wenige Moleku¨le
dicker Wasserfilm um die Nanopartikel herum. Wasser ohne solvatisierte Ionen wird im
Allgemeinen nicht als Elektrolyt betrachtet.
Lo¨sungsmittel
Nach der Beobachtung einer stark erho¨hten Ladungsspeicherung in Nanopartikelschich-
ten durch Anwesenheit einer hohen Luftfeuchtigkeit, stellt sich die Frage, ob dieser
Effekt auch bei anderen Stoffen zutrifft. Zur Untersuchung dieser Fragestellung wird
die Nanopartikelschicht einer mit einem Lo¨sungsmitteldampf gesa¨ttigten Atmospha¨re
ausgesetzt und die I(t)-Kurve aufgenommen. Dazu wird in die Probenkammer ein
Gefa¨ß mit dem zu untersuchenden Lo¨sungsmittel gegeben und zwei Minuten mit tro-
ckenem Stickstoff gespu¨lt. Nach einer Wartezeit von 12 Stunden zum Erreichen des
Sa¨ttigungsdampfdrucks des Lo¨semittels startet die Messung. Dieser Prozess wird fu¨r
viele, mo¨glichst unterschiedliche Lo¨sungsmittel wiederholt und anhand der physikali-
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schen Eigenschaften der Lo¨sungsmittel versucht, Ru¨ckschlu¨sse auf den Speichermecha-
nismus in der Nanopartikelschicht zu schließen.
Aufgrund der großen Bandbreite an Lo¨semitteln werden diese aus Gru¨nden der bes-
seren U¨bersicht in verschieden Gruppen unterteilt. Es existieren drei Gruppen von
Lo¨sungsmitteln: Unpolar-aprotische, polar-aprotische und protische Lo¨sungsmittel. Zur
Gruppe der protischen Lo¨sungsmittel geho¨ren die verwendeten Stoffe Wasser, Metha-
nol und Ethanol. Unpolar-aprotische Lo¨sungsmittel sind Toluol, Isooctan, Chlorbenzol
und Chloroform. Die letzte Gruppe der polar-aprotischen Lo¨sungsmittel bilden Ace-
ton, Acetonitril und Nitromethan. Diese Einteilung in Lo¨sungsmittelgruppen soll den
Vergleich der Lo¨sungsmittel unter- und miteinander erleichtern. Eine vollsta¨ndige Liste
mit den physikalischen Eigenschaften der hier aufgefu¨hrten Lo¨sungsmittel befindet sich
im Anhang (siehe Tabelle B.1).
In Abbildung 5.22 sind die Ergebnisse aus den Messungen mit verschiedenen Lo¨sungs-
mitteln dargestellt. Die drei Gruppen sind dabei in jeweils eigenen Diagrammen zu-
sammengefasst (mit Ausnahme von Chloroform). Bei den aprotisch-unpolaren Lo¨sungs-
mitteln und im Bereich von trockener Luft ist die gespeicherte Ladung am geringsten.
Die Stoffe Toluol, Isooctan und Chlorbenzol weisen eine verschwindend geringe elek-
trische Leitfa¨higkeit auf und tragen als du¨nner Film um die Nanopartikel nicht zu
einem effektiven Ladungstransport bei. Chloroform ist hier mit seinem hohen Dampf-
druck und um mehr als vier Gro¨ßenordnungen besseren Leitfa¨higkeit die Ausnahme.
Mit diesem Lo¨sungsmittel erreicht die Ladungsspeicherung den Bereich der protischen
Lo¨sungmittel. Ansonsten weisen die Lo¨sungsmittel der aprotisch-unpolaren Gruppe
gemeinsam ein geringes Dipolmoment, geringe Permittivita¨t und einen extrem ho-
hen pKS-Wert (Sa¨urekonstante, entspricht dem negativen dekadischen Logarithmus
der Gleichgewichtskonstanten) auf. Je ho¨her die Sa¨urekonstante, desto schwa¨cher ist
die Sa¨ure.
Bei den protischen und aprotisch-polaren Lo¨sungsmitteln ist die Situation dagegen
nicht so klar. Bei den protischen Lo¨sungsmitteln sind Dipolmoment und pKS-Wert
vergleichbar, aber die Permittivita¨t und Dampfdruck entwickeln sich gegenla¨ufig. Man
beobachtet fu¨r diese Lo¨sungsmittel eine vergleichbare Ladungsspeicherung in der Na-
nopartikelschicht. Bei den aprotisch-polaren Lo¨sungsmitteln liegen die physikalischen
Eigenschaften im gleichen Rahmen, nur die Dampfdru¨cke unterscheiden sich stark von-
einander. Die gespeicherte Ladung nimmt mit steigenden Dampfdruck des Lo¨semittels
zu. Die Kapazita¨tswerte fu¨r Nitromethan und Acetonitril liegen nahe beieinander. Hier
scheint Nitromethan den geringen Dampfdruck durch ein deutlich niedrigeren pKS-
Wert zu kompensieren.
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Abb. 5.22.: In der Nanopartikelschicht gespeicherte Ladung in Abha¨ngigkeit von der
Ladespannung fu¨r verschiedene Lo¨sungsmittel: a) aprotisch-unpolar, b)
protisch und c) aprotisch-polar.
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Abb. 5.23.: a) Vergleich der Ladungsspeicherung in der Nanopartikelschicht bei der
Verwendung von Wasser und schwerem Wasser. b) Kontrollmessung mit
anderer Probe.
Isotopeneffekt
Nach den nicht eindeutigen Ergebnissen aus der vorherigen Messung zum Mechanis-
mus der Ladungsspeicherung, folgt die Untersuchung inwieweit von Wasser und ande-
ren Lo¨sungsmitteln abgespaltene Protonen zur Ladungsspeicherung beitragen. Hierzu
werden die Ladungsspeicherung bei der Verwendung von Wasser (H2O) und schwerem
Wasser (D2O) gemessen und auf Unterschiede hin untersucht. Dazu wird mit der glei-
chen Probe die Ladungsspeicherung bei einer H2O gesa¨ttigten Atmospha¨re im Wechsel
mit einer D2O gesa¨ttigten gemessen. Um Sto¨rungen durch Kontamination mit dem
jeweiligen anderen Stoff zu vermeiden, wird nach jedem Messdurchlauf die Probe und
die Probenkammer 12 h getrocknet und nach Zugabe des anderen Stoffes mit trockenen
Stickstoff (Reinheit 5.0) durchgespu¨lt. Nach weiteren 12 h Akklimatisierungszeit startet
die Messung. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.23 dargestellt.
Man beobachtet bei dieser Messreihe eine deutlich erho¨hte Speicherfa¨higkeit bei
der Verwendung von normalem Wasser. Gegenu¨ber schwerem Wasser ist die Spei-
cherfa¨higkeit um den Faktor 2 erho¨ht, bei einer Kontrollmessung mit einer vergleich-
baren Probe aus derselben Charge nur um den Faktor 1,33. Damit speichert bei Di-
rektvergleich H2O/D2O die Nanopartikelschicht im Mittel die 1,7-fache Ladung. Dies
kann verschiedene Ursachen haben. Nach der Literatur weist ein abgespaltenes Proton
in wa¨ssriger Lo¨sung eine 1,5- bis 2,5-fache ho¨here Mobilita¨t gegenu¨ber einem Deuteron
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auf [Roberts74], was im richtigen Bereich liegen wu¨rde. Damit ko¨nnten vom Wasser
und anderen Lo¨semitteln abgespaltenen Wasserstoffatome mit fu¨r die hohe Ladungs-
speichung verantwortlich sein.
Jedoch gibt es auch diesem Argument entgegenstehend Hinweise. Aufgrund der
ho¨heren Masse der zwei Deuteronen im schweren Wasser vera¨ndert sich dessen physi-
kalische Eigenschaften deutlich. Neben einer um 23% ho¨heren Viskosita¨t, nimmt bei
schwerem Wasser ebenfalls der Dampfdruck um 16% gegenu¨ber Wasser ab (bei glei-
cher Temperatur) [Greenwood97]. Wie weiter oben festgestellt worden ist, ha¨ngt die
Speicherkapazita¨t exponentiell mit der Luftfeuchtigkeit zusammen, was im Falle von
D2O zu einer Reduzierung der gespeicherten Ladung fu¨hren wu¨rde. Weiterhin erho¨ht
sich auch der pKS-Wert von 15,74 (H2O) auf 16,61 (D2O) [Lide99]. Dies fu¨hrt bei an-
sonsten gleichen Bedingungen zu einer um eine Zehnerpotenz geringeren Konzentration
an abgespaltenen Deuteronen, was die Ladungsspeicherung nach der oben gemachten
Annahme ebenfalls reduzieren wu¨rde.
Es liegen in diesem Fall mehrere Prozesse vor, welche die gespeicherte Ladung bei
der Verwendung von schweren Wasser verringern ko¨nnen. Jedoch ist es aus den Daten
nicht mo¨glich diese konkurrierenden Effekte zu trennen und eine definitive Aussage zum
Einfluss der von Lo¨sungsmitteln abgegebenen Protonen auf die Ladungsspeicherung zu
treffen.
5.4.3. Mechanismus der Ladungspeicherung
Die bisherigen Untersuchungen zur Ladungsspeicherung an Nanopartikeln zielten dar-
auf ab, den Einfluss von außen zugegebenen Stoffen auf die Kapazita¨t und deren Me-
chanismus zu untersuchen. Die in diesem Abschnitt abgefu¨hrten Untersuchungen sollen
dagegen weitere Information u¨ber den genauen Ort der Ladungsspeicherung innerhalb
der Nanopartikelschicht liefern. Es ist weiterhin nicht gekla¨rt, ob die Ladungsspeiche-
rung innerhalb des kristallinen β-FeSi2 Kerns, der aus Siliziumsuboxiden (SiOx) beste-
henden Hu¨lle oder in einer sich um die Nanopartikel befindlichen Schicht gespeichert
wird.
Um eine Abscha¨tzung von der Gro¨ßenordnung der Ladungsspeicherung zu bekom-
men, ist es mo¨glich aus den bisher vorliegenden Daten die gespeicherte Ladung pro
Nanopartikel zu berechnen. Unter Annahme von spha¨rischen Nanopartikeln mit einem
Durchmesser von 20 nm, sowie Kenntnis der gespeicherte Ladung und der Gesamtmas-
se an deponierten Nanopartikeln, ergibt die Berechnung eine Speicherung von etwa
100 – 500 Elektronen pro Nanopartikel.
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Abb. 5.24.: Ro¨ntgendiffraktogramm einer ungeladenen und bei 2,0 V geladenen β-
FeSi2 Nanopartikelschicht. Die rote Kurve gibt die Differenz beider Kurven
wieder.
Ro¨ntgenbeugung
Eine spa¨risches Nanopartikel von 20 nm Durchmesser entha¨lt ungefa¨hr 23600 Eisen-
und 48200 Silizium-Atome. Bei einer berechneten Speicherung von etwa 1000 – 500
Elektronen pro Nanopartikel, mu¨ssten etwa 2% bis 4% der Eisenatome zur Speiche-
rung der entsprechenden Ladung ihre Oxidationsstufe a¨ndern. Aus diesem Grund er-
folgt zuerst die Untersuchung des kristallinen Kerns der Nanopartikel auf Vera¨nderung
wa¨hrend der Ladungsspeicherung. Eisenatome oder schon vorhandene Eisenoxide an
der Grenzschicht zur Siliziumdioxid-Hu¨lle ko¨nnten durch Reaktion mit Sauerstoff ih-
re Oxidationsstufe (in Klammern) von Fe(0), Fe2O(I), FeO2(II), Fe3O4(II,III) nach
Fe2O3(III) vera¨ndern. Damit wa¨re eine nur ein Bruchteil (ca. 1%) der Eisenatome an
der Ladungsspeicherung beteiligt.
Diese Untersuchung erfolgt mit Hilfe der Ro¨ntgendiffraktometrie (XRD) an gelade-
nen und ungeladenen Nanopartikeln in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Winterer.
Bei einer A¨nderung der Oxidationsstufe a¨ndert sich auch die Kristallstruktur, was
sich im Diffraktogramm zeigen sollte. Hierzu wurde die Probe mit einer Nanoparti-
kelschicht in einem speziellen Probenhalter, in dem die Luftfeuchtigkeit wa¨hrend der
XRD-Messung bei 100% gehalten werden kann, in das Ro¨ntendiffraktometer gelegt. Es
wurde eine Referenzmessung bei einer ungeladenen Probe durchgefu¨hrt und anschlie-
ßend bei einer dauerhaft angelegten Ladespannung von 2,0 V ein weiteres Spektrum
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aufgenommen. Aufgrund der geringen Partikelmenge musste eine Integrationszeit von
8 Stunden pro Messung in Kauf genommen werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung
5.24 dargestellt.
Die beiden Kurven der ungeladenen (schwarze Kurve) und bei 2,0 V geladenen (blaue
Kurve) β-FeSi2 Nanopartikelschicht zeigen keinen sichtbaren Unterschied. Auch nach
Bildung der Differenz beider Kurven kann kein Unterschied zwischen geladener und
ungeladener Kurve beobachtet werden. Es findet also keine Vera¨nderung der Kristall-
struktur durch eine A¨nderung der Oxidationsstufe des Eisen statt. Damit scheidet
dieser Prozess zur Erkla¨rung der Ladungsspeicherung in β-FeSi2 aus.
Getemperte Partikel
Die Beteiligung des kristallinen Kerns eines Nanopartikels an der Ladungsspeicherung
ist durch die XRD-Analyse von geladenen und ungeladenen Nanopartikelschichten frag-
lich, daher folgt die Untersuchung der den Kern umgebenden, amorphen Hu¨lle aus Si-
liziumsuboxiden (SiOx) mit vereinzelten Eisenoxiden (FexOy). Fehlstellen und andere
Defekte in dieser Schicht ko¨nnen als Fallenzusta¨nde (trap states) wirken und beim La-
devorgang Elektronen aufnehmen. Durch thermisches Ausheilen der Nanopartikel kann
die Anzahl dieser Defekte reduziert werden, was sich in der gespeicherten Ladungsmen-
ge bemerkbar machen sollte, falls dieser Mechanismus zur Ladungsspeicherung beitra¨gt.
Hierzu werden β-FeSi2 Nanopartikel in drei Chargen aufgeteilt und im Rohrofen unter
Inertgas bei 200◦C, 350◦C und 500◦C ausgeheilt. Anschließend erfolgt die Messung der
Speicherkapazita¨t unter fu¨r allen Proben gleichen Bedingungen. Die Resultate werden
in Abbildung 5.25 gezeigt.
In der Ladungsspeicherung macht sich dieser Temper-Schritt bei unterschiedlichen
Temperaturen nicht bemerkbar. Alle drei Proben weisen die gleiche Fa¨higkeit zur La-
dungsspeicherung auf. Durch die hohen Temperaturen von 500◦C sollte die Anzahl der
Defekte abnehmen. Eine weitere Oxidation der Nanopartikel wird durch die Inertgas-
Atmospha¨re ausgeschlossen. Eine Phasensegregation des SiOx der Hu¨lle zu Silizium
und Siliziumdioxid, kann bei diesen Temperaturen ebenfalls ausgeschlossen werden.
Aus dem Verlauf der I(t)-Kurven, die wa¨hrend der elektrischen Charakterisierung auf-
genommen wurden, kann man zu der Folgerung gelangen, dass die Anzahl der Defekte
schon bei ungetemperten Nanopartikeln mehrere Gro¨ßenordnungen kleiner ist als die
Dichte der freien Ladungstra¨ger. Daher ko¨nnen die Defekte in den Nanopartikeln nicht
im erforderlichen Umfang zur beobachteten hohen Ladungspeicherung beitragen.
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Abb. 5.25.: Messung der Ladungsspeicherung fu¨r β-FeSi2 Nanopartikelschichten, deren
Partikel bei unterschiedlichen Temperaturen ausgeheilt worden sind.
Kelvin-Sonde
Um na¨here Informationen u¨ber den Ort der Ladungsspeicherung zu erhalten, wird mit
Hilfe einer Kelvin-Sonde lokal die Austrittsarbeit der Nanopartikelschicht gemessen.
Damit ist es mo¨glich die lokale Ladungsverteilung auf der Oberfla¨che den Nanoparti-
kelfilms zu messen, und daraus weiter Ru¨ckschlu¨sse auf die Verteilung im Inneren der
Schicht zu ziehen. Dazu wird eine Fla¨che der Probe zwischen zwei Elektroden der Inter-
digitalstruktur mittels Kelvinsondenkraftmikroskop (Kelvin Probe Force Microscope,
KPFM) abgerastert und lokal die Austrittsarbeit bestimmt. Diese Messungen wurden
in der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Bacher durchgefu¨hrt.
Dazu wird eine Probe mit einer Nanopartikelschicht hergestellt und eine Elektrode
auf Erdpotential gelegt. An die andere Elektrode wird jeweils ein Potential von −1, 0 V,
0,0 V und +1, 0 V gelegt und anschließend ein 32× 32µm2 großer Bereich abgerastert.
Der dazugeho¨rige Graph ist in Abbildung 5.26 zu finden. Im oberen Teil der Abbil-
dung erkennt man eine kontinuierlich Vera¨nderung des Potentials zur rechten Seite
hin. Auf dieser Seite befindet sich die auf Erdpotential liegende Elektrode unter der
aufgebrachten Nanopartikelschicht. Eine genaueren Einblick gibt der untere Teil der
Abbildung: Hier wurde das durch einen Linienscan gemessene Potential fu¨r eine La-
despannung von −1, 0 V und +1, 0 V u¨ber den Ort aufgetragen. Man beobachtet eine
lineare Vera¨nderung (gestrichelte Linien) des Potentials entlang des Nanopartikelfilms,
d. h. es existiert kein U¨bergangswiderstand zwischen Elektrode und Nanopartikelfilm,
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Abb. 5.26.: a) Bestimmung der lokalen Austrittsarbeit zwischen zwei Elektroden mit-
tels Kelvin-Sonde bei drei verschiedene Ladespannungen der Nanoparti-




so dass die Spannung linear zwischen den Elektroden abfa¨llt. Fu¨r einen U¨bergang von
metallischen Gold-Elektroden zu halbleitenden β-FeSi2 wu¨rde hier eher eine Schottky-
Barriere erwartet. In dieser Messung wird wegen der Messdauer von ca. 20 Minuten
der durch die Nanopartikelschicht fließende Sa¨ttigungsstrom beobachtet.
Betrachtung der a¨ußeren Einflu¨sse
An dieser Stellen werden nun die bisher gewonnen Erkenntnisse u¨ber die Ladungsspei-
cherung zusammengefasst: Bei der Aufnahme im Vakuum beobachtet eine bei Aufnah-
me von I-V Kennlinien eine Hysterese, die auf eine Speicherung von elektrischer Ladung
in der β-FeSi2 hindeutet. Durch zugaben von trocken Gasen, wie N2, O2 oder CO2,
kann die Hysteresekurve vergro¨ßert werden, aber die Ladungsspeicherung verbleibt auf
niedrigen Niveau von weniger als 0,05 As/g. Die Fa¨higkeit der Ladungsspeicherung rea-
giert mit einem exponentielle Anstieg auf eine Erho¨hung der Luftfeuchtigkeit. Fu¨r eine
Erkla¨rung dieses Effekts bieten sich mehrere Mo¨glichkeiten an:
1. Wasser funktioniert als Dielektrikum zwischen den Nanopartikeln und erho¨ht so
die gespeicherte Ladung.
2. Der Wasserfilm um die Nanopartikel verbessert die Leitfa¨higkeit innerhalb des
Nanopartikelfilms und ermo¨glicht so die Ausbildung von Strompfaden zu bisher
nicht kontaktierten Nanopartikeln.
3. Die Ausbildung einer Doppelschicht aus orientierten Wassermoleku¨len an der
Oberfla¨che der Nanopartikel.
4. Abgabe von Protonen durch die Wassermoleku¨le mit anschließender Diffusion in
Nanopartikel.
Die erste Mo¨glichkeit kann von vornherein ausgeschlossenen werde, da die Permitti-
vita¨t εr = 78 von Wasser nicht anna¨hernd ausreicht, um den Anstieg der gespeicher-
ten Ladung um drei Gro¨ßenordnungen zu erkla¨ren. Die Versuche mit verschiedenen
Lo¨sungsmitteln zeigen nur einen Trend. Die unpolaren Lo¨sungsmittel haben eine ver-
schwindende Leitfa¨higkeit, was fu¨r Mo¨glichkeit 2) spricht, und einen fu¨r Mo¨glichkeit 4)
sprechenden sehr hohen pKS-Wert. Alle Lo¨sungsmittel weisen eine gewisse Polarisier-
barkeit auf, so dass Mo¨glichkeit 3) weiterhin eine Mo¨glichkeit bleibt, obwohl mehrere
Lo¨sungsmittel mit unterschiedlichen Dipolmomenten eine vergleichbare Speicherkapa-
zita¨t aufweisen. Es bleibt aber sehr schwer eine Korrelationen zwischen den physika-
lischen Eigenschaften und der Ladungsspeicherung herzustellen. Durch den Vergleich
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von schwerem Wasser mit normalem Wasser kann Mo¨glichkeit 4) nicht besta¨tigt, aber
auch nicht widerlegt werden.
Abschließend kann man sagen, dass die bei der Ladungsspeicherung ablaufenden Pro-
zesse noch nicht restlos verstanden sind und so eine weiter Erforschung rechtfertigen.
5.4.4. Vergleich mit anderen Nanopartikeln
Weiterhin wird untersucht, ob der Effekt der Ladungsspeicherung in β-FeSi2 Nanoparti-
keln auch in andere Systeme beobachtete ist. Die Untersuchung erfolgt bei metallischen
und weiteren halbleitenden Nanopartikeln.
Halbleitende-Nanopartikel
Die Ladungsspeicherung wird zuerst an halbleitenden Nanopartikeln untersucht. Zur
Verfu¨gung stehen Germanium-, Silizium- und Titandioxid-Nanopartikel. Die Germa-
nium-Nanopartikel bilden wie bei β-FeSi2 eine Oxidhu¨lle aus, die aus Germaniumoxid
besteht. Das gleiche gilt fu¨r die Silizium-Nanopartikel aus dem Heißwandreaktor. Titan-
dioxid-Nanopartikel bilden keine Hu¨lle, sondern bestehen durchgehend aus TiO2. Die
Probenherstellung und Messprozeduren sind die dieselben wie bei β-FeSi2. Die Mes-
sung erfolgt ebenfalls fu¨r verschiedenen Luftfeuchtigkeiten. In Abbildung 5.27 sind die
Ergebnisse dargestellt.
Die Germanium-Nanopartikel weisen bei der Ladungsspeicherung a¨hnlich gute Ei-
genschaften wie das vor untersuchte β-FeSi2 auf. Die Germanium-Nanopartikel sind
dabei den β-FeSi2-Partikeln recht a¨hnlich: Beide Partikel haben einen halbleitenden,
mit vergleichbarer Bandlu¨cke und eine Oxidhu¨lle. U¨berraschend ist die schlechte Spei-
cherfa¨higkeit von Silizium-Nanopartikeln, trotz a¨hnlichem Aufbau wie kristalliner Kern
und Hu¨lle aus Siliziumoxiden. Nur die Bandlu¨cke ist mit 1,1 eV gro¨ßer als bei β-FeSi2.
Außerdem nimmt bei Silizium-Nanopartikeln die Ladungsspeicherung u¨ber den gesam-
ten Spannungsbereich linear zu und zeigt nicht zwei Bereiche unterschiedlicher Kapa-
zita¨t auf. Titandioxid-Nanopartikel liegen in der Speicherfa¨higkeit zwischen Germanium-
und Silizium-Nanopartikeln, trotz der großen Bandlu¨cke von 3,2 eV. Diese scheint somit
keinen Einfluss auf die Ladungsspeicherung zu haben. Fu¨r alle Messungen steigt die
Speicherfa¨higkeit mit zunehmender Luftfeuchte an. Die Messung mit CaCl2 bei 30%
Luftfeuchtigkeit passt nicht ganz in diese Schema, in diesem Fall ist wahrscheinlich
etwas falsch aufgenommen worden.
Der Effekt der Ladungsspeicherung beschra¨nkt sich daher nicht auf β-FeSi2-Nanopar-






















































Abb. 5.27.: In den angegebenen Nanopartikelfilmen gespeicherte Ladung in
Abha¨ngigkeit von der Ladespannung und der Luftfeuchtigkeit.
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Abb. 5.28.: a) Lade- und Entladevorgang bei Schichten aus Gold-Nanopartikeln. Die
Messdauer pro Wert betragt hier nur noch 10 ns. b) Gespeicherte Ladung
u¨ber der Ladespannung.
Metallische Nanopartikel
Zur Untersuchung der Ladungsspeicherung in metallischen Nanopartikeln werden auf
die bekannten Interdigitalstrukturen Schichten aus Gold-Nanopartikeln aufgebracht.
Hierzu ist jedoch ein neuer Messaufbau mit deutlich ho¨herer Zeitauflo¨sung als bisher
(25 ms) notwendig, da aufgrund des geringen elektrischen Widerstands von nur noch
61 Ω die Zeitkonstanten erheblich schneller sind. Hierzu wird der Strom u¨ber einen
Transimpedanzversta¨rker in eine Spannung umgewandelt und mit Hilfe einer digitalen
Messkarte in Zeitschritten von 10 ns aufgenommen. Die so ermitteltet Kurven sind in
Abbildung 5.28a dargestellt.
Die Ladespannung musste in den mV-Bereich abgesenkt werden, weil ansonsten
durch den hohen Strom der Versta¨rker u¨bersteuert wird. Fu¨r die steigenden Lade-
spannungen nimmt die gespeichert Ladung kaum zu (Abb. 5.28b), wa¨hrend eine La-
dung von etwa 50 pAs immer gemessen wird. Diese stammt aus der Kapazita¨t der
Koaxial-Kabel, Versta¨rker und anderer Elemente des Aufbaus. Die Speicherfa¨higkeit
der Gold-Nanopartikelschicht ist somit vernachla¨ssigbar.
Weiterhin wurden Schichten aus ITO-Nanopartikeln (Indiumzinnoxid) untersucht.
Dieses Material besteht aus Indiumoxid mit einem Anteil von 10% Zinnoxid. Dieser ho-
he Anteil an Zinnoxid fu¨hrt zur Entartung des Indiumoxids und damit zu metallischen
Verhalten. Die Messung erfolgte noch mit dem zur Messung von β-FeSi2 verwendeten
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Aufbau. Die Zeitauflo¨sung ist daher zu gering um einen Effekt zu beobachten. Der
Ladestrom ist konstant und fa¨llt nach Ende des Ladevorgangs direkt auf Null. Somit
verha¨lt sich ITO in Bezug auf Ladungsspeicherung wie Nanopartikel aus Gold.
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In dieser Arbeit wurden die optischen und elektrischen Eigenschaften von in der Gas-
phase hergestellten, halbleitenden Nanopartikeln untersucht. Dabei handelt es sich im
einzelnen um Nanopartikel aus Silizium, Zinkoxid und Eisendisilizid. Bei den Nanopar-
tikeln aus Silizium und Zinkoxid lag der Schwerpunkt auf den optischen Eigenschaften,
wa¨hrend bei den Nanopartikeln aus beta-Eisendisilizid die elektrischen Eigenschaften
im Vordergrund standen.
Silizium
Im 3. Kapitel dieser Arbeit wurde die Eignung von Silizium-Nanopartikeln als Licht-
emitter untersucht. Dabei werden zwei unterschiedliche Ansa¨tze verfolgt: Zum einen
erfolgte die Einbettung der Nanopartikel als Emitterschicht in anorganischen Schichten
auf halbleitenden Substraten. In einer anderen Bauweise erfolgte die Einbettung der
Nanopartikel in Schichten aus elektrisch leitfa¨higen Polymeren auf Glas-Substraten.
Diese Bauweise wu¨rde durch einen Wechsel des Substrates von Glas zu einem Poly-
merfilm, die Herstellung von flexiblen und transparenten LEDs ermo¨glichen. Die Un-
tersuchung der optischen Eigenschaften erfolgt bei beiden Ansa¨tzen mittels Messung
der Photolumineszenz, wobei die Anregung mittels Laser erfolgt, und der Elektro-
lumineszenz beim Anlegen einer Spannung. Es werden die Spektren der verwendeten
Silizium-Nanopartikel, der Substrate und der verwendeten Polymere aufgenommen und
mit der Elektrolumineszenz der daraus produzierten Nanopartikel-LEDs verglichen.
Fu¨r die Untersuchung der anorganischen LEDs wurden Substrate aus Galliumarsenid
und Silizium gewa¨hlt. Sowohl das PL- als auch das EL-Spektrum der anorganischen
Nanopartikel-LEDs setzt sich dabei aus der Emission von Nanopartikeln und Sub-
strat zusammen. Dabei ist die Emission des GaAs-Substrates aufgrund des direkten
Bandu¨bergangs deutlich intensiver als die des Siliziumsubstrates mit dessen indirek-
tem Bandu¨bergang. Die Funktionsweise der LEDs unterscheiden sich je nach verwende-
tem Substrat deutlich voneinander. Auf GaAs-Substraten hergestellten Nanopartikel-
LEDs emittieren Licht nur bei Anlegen einer Spannung in Sperrrichtung. Die Anregung
der Nanopartikel erfolgt durch Stoßionisation und der Erzeugung von Elektron-Loch-
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Paaren, die unter Lichtemission rekombinieren. Bei der Verwendung von Siliziumsub-
straten beobachtet man ein bipolares Verhalten, da bei beiden Polarita¨ten eine Licht-
emission beobachtet werden kann. In Durchflussrichtung ist die Emission sta¨rker, was
auf einen direkten Transport von Ladungstra¨gern und deren optische Rekombination
in der Nanopartikelschicht schließen la¨sst. Um nur die Emission der Nanopartikel zu
erhalten, ist aufgrund der unerwu¨nschten EL-Emission des Substrates die Verwendung
von Substraten aus Silizium denen aus Galliumarsenid vorzuziehen. Zusa¨tzlich bietet
Silizium das gu¨nstigere und nicht toxische Material.
Als zweite Bauweise wurden organische LEDs mit darin eingebetteten Nanoparti-
keln hergestellt und untersucht. Analog zu den LEDs, welche auf halbleitenden Sub-
straten hergestellt worden sind, setzt sich das Spektrum der Nanopartikel enthalten-
den Polymer-LEDs aus der Emission von Nanopartikeln und den enthaltenen Polyme-
ren zusammen. Das Einbringen der Nanopartikel als eigensta¨ndige Schicht oder durch
Einbettung in eine Polymermatrix hat unterschiedliche Auswirkungen. Die Emission
der zwischen den verschiedenen Polymerschichten eingebrachten, separaten Nanopar-
tikelschicht vera¨ndert sich im Laufe des Betriebs von punktfo¨rmig zu einer fla¨chigen
Emission hin. Die Ursache fu¨r diese Verhalten liegt wahrscheinlich in einer laufen-
den Vera¨nderung der Strompfade in den Schichten der LED. Die in einer Polymer-
matrix eingebetteten Si-Nanopartikel zeigen ebenfalls eine Emission, die jedoch an
den Ra¨ndern der fla¨chigen Schichten bevorzugt auftritt. Dies liegt am A¨tzvorgang der
600 nm dicken ITO-Schicht und dem aufgedampften Metallschicht. An der A¨tzkante
ist der Abstand zwischen ITO- und Metallschicht geringer und fu¨hrt aufgrund eines
geringeren Widerstands und somit ho¨herem Stromfluss in diesen Randbereichen zu ei-
ner bevorzugten Anregung des nanopartikelhaltigen Polymerfilms. Die Problem kann
jedoch in ku¨nftigen Proben durch eine entsprechende Anpassung des Probendesigns
gelo¨st werden.
Beiden Typen von OLEDs ist jedoch die relativ kurze Betriebsdauer im Bereich
von einigen Stunden gemein. Dies folgt aus dem Fehlen einer Schutzschicht zur Un-
terdru¨ckung einer Oxidation und der Aufnahme von Wasser aus der Umgebungsluft.
Hierzu ist es auch erforderlich schon bei der Herstellung sauerstoff- und wasserfrei zu
arbeiten. Dies ist jedoch ein leicht zu lo¨sendes Problem, da die notwendigen Tech-
niken aus der Produktion von organischen Leuchtdioden ohne den Einsatz von Na-
nopartikeln bekannt sind. Komplexer ist dagegen die geeignete Wahl der organischen
Schichten, um einen optimalen Transfer der elektrischen Ladungstra¨ger in die Nano-
partikelschicht zu gewa¨hrleisten. Dabei sollen die verwendeten organischen Schichten
eine mo¨glichst geringe optische Aktivita¨t aufweisen, damit die OLED kein zusa¨tzliches
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Licht in unerwu¨nschten Wellenla¨ngenbereichen abstrahlt. Bei der Haltbarkeit setzt
auch die Verwendung von Nanopartikeln in OLEDs an. Die bisher verwendeten orga-
nischen Emitterschichten weisen nicht die hohe Langzeitstabilita¨t von Nanopartikeln
auf. Durch geeignete Herstellungsverfahren kann die Gro¨ßenverteilung der Nanoparti-
kel weiter reduziert werden und damit auch die Bandbreite der Emission. Die auf diese
Weise verringerte spektrale Bandbreite der Nanopartikel kann zur Verbesserung der
Farbwiedergabe und der Erweiterung des darstellbaren Farbraums von Bildschirmen
genutzt werden. Weiterhin ist eine Verbesserung der Funktionalisierung von Sililzium-
Nanopartikeln wu¨nschenswert, um an die hohe Effizienz der Lichtemission von II-VI-
Verbindungshalbleitern, wie z. B. Cadmiumselenid, aufschließen und somit die schwer-
metallhaltigen Verbindungshalbleiter ablo¨sen zu ko¨nnen.
Zinkoxid
Die Untersuchung von Zinkoxid wurde im 4. Kapitel dieser Arbeit dargestellt. Zinkoxid
ist aufgrund seiner optischen Eigenschaften, wie Transparenz und hoher exzitonischer
Bindungsenergie, von hohem Interesse. Ebenfalls sind die elektrischen Eigenschaften
dieses Materials, aufgrund der Mo¨glichkeit zur n-Dotierung, von praktischem Interes-
se als leitfa¨higes, transparentes Oxid (TCO) oder zur Produktion von UV-LEDs. In
diesem Kapitel wurden die Herstellung von ZnO in der Gasphase, die optischen Eigen-
schaften und schließlich die elektrischen Eigenschaften von gedruckten ZnO-Schichten
untersucht.
Die Herstellung der verwendeten Zinkoxid-Nanopartikel erfolgte in der Gasphase
mit Hilfe eines selbst konstruierten Hochfrequenz-Plasmareaktors. Durch Variation der
Prozessparameter, wie Druck und eingespeister Leistung, konnte die Gro¨ße der pro-
duzierten Nanopartikel kontrolliert und auf diese Weise mit einem Durchmesser von
nur 2,1 nm die bisher kleinsten in der Literatur beschriebenen Zinkoxid-Nanopartikel
hergestellt werden. Nach jedem Experiment wurde das im Filter aufgefangene Zink-
oxid mittels Ro¨ntgendiffraktometrie untersucht und aus den Beugungsdiagrammen die
mittlere Gro¨ße der Nanopartikel berechnet. Ausgewa¨hlte Proben wurden zusa¨tzlich
mittels Transmissionselektronenmikroskopie auf Gro¨ße und Kristallinita¨tsgrad unter-
sucht. Die untersuchten ZnO-Nanopartikel bestehen aus Einkristallen, wobei vereinzelt
auch Kristallzwillinge beobachtet werden konnten.
Die Untersuchung der optischen Eigenschaften von Zinkoxid erfolgte mittels Photo-
lumineszenz. Dabei konnte eine sehr hohe Quanteneffizienz von 60% gemessen werden,
die zu den ho¨chsten bisher in der Literatur erwa¨hnten geho¨rt. Die Wellenla¨nge des
von den Zinkoxid-Nanopartikeln unter UV-Anregung abgestrahlten Lichtes sinkt mit
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dem Partikeldurchmesser und liegt aufgrund des quantenmechanischen Einschlusses
mit 354 nm unterhalb der Wellenla¨nge der entsprechenden ZnO-Volumenkristallen. Ne-
ben der Bandkantenemission im UV-Bereich wurde auch eine deutlich sichtbare Defekt-
lumineszenz im sichtbaren Bereich beobachtet. Die optischen Eigenschaften, in diesem
Fall Quanteneffizienz und Defektlumineszenz, werden dabei stark von OH-Gruppen auf
der Partikeloberfla¨che beeinflusst. Wird das Zinkoxid der Raumluft ausgesetzt, so wer-
den auf der Partikeloberfla¨che OH-Gruppen gebunden, was sich in einer Erho¨hung der
sichtbaren Defektlumineszenz a¨ußert. Unter UV-Bestrahlung werden dagegen die OH-
Gruppen entfernt und die Defektlumineszenz vollsta¨ndig unterdru¨ckt. Der Nachweis
der OH-Gruppen erfolgte mittels Infrarotspektroskopie.
Zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften wird das Zinkoxid in einer wa¨ssrigen
Lo¨sung dispergiert und mittels eines Druckers in Schichten auf vorstrukturierten Sub-
straten gedruckt. Dem Druckkopf folgt ein HeCd-Laser, welcher die Zinkoxid-Schicht
direkt nach dem Druck sintert. Der elektrische Widerstand kann durch diesen Sinter-
prozess um bis zu zwei Gro¨ßenordungen verringert werden. Das beobachtete elektri-
sche Verhalten der ZnO-Schichten entspricht dem eines Varistors, welche in der Regel
ebenfalls aus gesintertem Zinkoxid hergestellt werden. Dabei beobachtet man ab einer
bestimmten Spannung einen extrem steilen Anstieg der Stromsta¨rke, die jedoch durch
den elektrischen Widerstand der gedruckten Silber-Leiterbahnen nach oben beschra¨nkt
wird. Bei einer weiteren Reduzierung der Elektrodenabsta¨nde bis in den Bereich von
1µm konnte in Einzelfa¨llen auch die fu¨r einen Memristor typischen, gekreuzten I-V
Kennlinien beobachtet werden.
Wie schon erwa¨hnt, ist Zinkoxid wegen seiner optischen und elektrischen Eigenschaf-
ten von großem Interesse fu¨r Anwendungen. Durch die Mo¨glichkeit der Herstellung
von Zinkoxid mit einem Partikeldurchmesser von 2 nm, ru¨ckt die Herstellung von UV-
Leuchtdioden oder UV-Laserdioden auf ZnO-Basis mit Wellenla¨ngen von unter 370 nm
in den Bereich des Machbaren. Durch die Variation der Partikelgro¨ße kann dabei die
gewu¨nschte Wellenla¨nge der Lichtemission eingestellt werden. Durch Dotierung wird
die elektrische Leitfa¨higkeit des Materials um mehrere Gro¨ßenordnungen erho¨ht und
kann aufgrund seiner Transparenz als leitfa¨hige Schicht in Bildschirmen eingesetzt wer-
den. Im Augenblick erfolgt die Einfu¨hrung von Indium-Gallium-Zink-Oxid (IGZO) als
transparente Elektrode in Bildschirmen wegen der ho¨heren Beweglichkeit und Trans-
parenz im Vergleich zum bisher verwendeten Polysilizium. Im Bereich der Elektronik
wird die Verwendung von ZnO als Memristor untersucht [Chew13]. Durch das Verhal-
ten als schaltbarer Widerstand, lassen sich nichtflu¨chtige Speicher aus ZnO herstellen
[Cao11]. Ein weiteres Gebiet ist die Herstellung von Transistoren und Gassensoren aus
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ZnO. Durch die Verwendung von Schichten aus Nanopartikeln ko¨nnen diese Produk-
tionsprozesse mittels Drucktechniken ausgefu¨hrt werden und so flexible Bauelemente
ermo¨glichen, welche zugleich großfla¨chig und gu¨nstig herstellbar sind.
beta-Eisendisilizid
Im 5. Kapitel wurden die elektrischen Eigenschaften der halbleitenden beta-Phase des
Eisendisilizids untersucht. Im Heißwand-Reaktor hergestelltes, phasenreines β-FeSi2
wird in Ethanol dispergiert und zur Charakterisierung der elektrischen Eigenschaf-
ten in Schichten auf lithographisch vorstrukturierten Substraten aufgebracht. Die auf
diese Weise hergestellten Schichten wurden mittels Rasterkraftmikropie untersucht.
Zusa¨tzlich wurden mittels einer Ionenfeinstrahlanlage Querschnitte durch diese Schich-
ten erstellt. Damit konnte die hohe Porosita¨t der schwammartigen Nanopartikelschich-
ten mit einem Porenanteil von etwa 75 % nachgewiesen werden.
Bei der Aufnahme von Strom-Spannungskurven wurde eine geschlossene Hystere-
sekurve beobachtet, was auf eine Ladungsspeicherung hindeutet. Durch eine gezielte
Lade- und Entladeprozedur konnte anschließend eine spezifische Speicherkapazita¨t der
Nanopartikel im Bereich von 1 F/g nachgewiesen werden, was fu¨r Kondensatoren ohne
Elektrolyten eine enorme Kapazita¨t darstellt. Die Untersuchung auf Einflu¨sse durch
die Umgebung zeigt eine exponentielle Abha¨ngigkeit der Speicherkapazita¨t von der
Luftfeuchtigkeit. Wird zur Einstellung der Luftfeuchtigkeit schweres Wasser (D2O) an-
stelle von Wasser verwendet, so kann eine deutlich reduzierte Ladungsspeicherung in
der Nanopartikelschicht beobachtet werden.
Es wurden weitere Gase und Substanzen im Hinblick auf die resultierende Spei-
cherkapazita¨t untersucht. Die Nanopartikelschicht wurde verschiedenen Gasen ausge-
setzt, jedoch zeigte dies keine Vera¨nderung in der Speicherkapazita¨t. Das Einbringen
der Nanopartikelschicht in mit Lo¨sungsmittelda¨mpfen gesa¨ttigte Stickstoffatmospha¨re
zeigte eine starke Variabilita¨t in der Ladungsspeicherung, jedoch konnte kein gene-
reller Zusammenhang zwischen den physikalischen Eigenschaften des Lo¨sungsmittels,
wie z. B. Dipolmoment, Permeabilita¨t oder Dampfdruck, hergestellt werden. Nur bei
Verwendung von aprotisch-unpolaren Lo¨sungsmittel zeigt sich eine durchgehend ver-
nachla¨ssigbare Speicherkapazita¨t.
Im Anschluss wurden Untersuchungen zur mo¨glichen Ursache der hohen Speicherka-
pazita¨t durchgefu¨hrt. Messung der Kristallstruktur mit Hilfe der Ro¨ntgendiffraktometrie
zeigten keine Vera¨nderung der Kristallstruktur des FeSi2 beim U¨bergang vom ungela-
denen in den geladenen Zustand. Ein Einfluss von Fehlstellen und Defekten auf die
Speicherkapazita¨t konnte durch die Verwendung von bei 500 ◦C ausgeheizten Nano-
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partikeln weitgehend ausgeschlossen werden. Messungen mit der Kelvinsondenkraft-
mikroskopie zeigten einen linearen Abfall des Potentials in der Nanopartikelschicht
zwischen den Elektroden, und somit einen verschwindenden U¨bergangswiderstand zwi-
schen Elektrode und Nanopartikelschicht. Bei anschließenden Vergleichsmessungen mit
anderen halbleitenden Nanopartikeln konnte ebenfalls eine Ladungsspeicherung mit un-
terschiedlichen spezifischen Kapazita¨ten beobachtet werden.
Fu¨r die Verbesserung von Energiespeichern, seien es Superkondensatoren oder Ak-
kumulatoren, ist eine stetige Verbesserung durch neue Materialien notwendig. Neue
Konzepte in der dezentralen Energieversorgung setzten auf die breite Verfu¨gbarkeit
von Akkumulatoren zur Speicherung von elektrischer Energie. Damit soll die Nutzung
von Energie aus Photovoltaik oder Windkraft unabha¨ngig von der jeweiligen Wetter-
lage optimiert werden. Auch die Reichweite von Elektroautos und die Nutzungsdauer
von mobiler Elektronik kann so verbessert werden. Im Hinblick auf diese Anforderun-
gen mu¨ssen die Ursache der Ladungsspeicherung in FeSi2 na¨her untersucht und außer-
dem die Leistungsparameter weiter verbessert werden. Der Innenwiderstand, sowie der
Leckstrom muss reduziert werden. Im Moment ist eine Erho¨hung des Entladestroms
in den µA-Bereich ausreichend zum Betrieb von stromsparenden Sensoren, eine Stei-
gerung in den mA-Bereich ist jedoch notwendig fu¨r den Einsatz in einer Vielzahl von
Anwendungen. Auch der Einsatz von Elektrolyten muss in Zukunft untersucht wer-
den, um die Grenzen der Ladungsspeicherung dieses Materials auszutesten. Bei der
Verwendung von Sa¨uren oder korrosiven Gasen, wie z. B. Ammoniak, wurde eine mas-
sive Korrosion an den Kontakten beobachtet, was die Auswertung dieser Messkurven
unmo¨glich machte. Aus diesem Grund ist fu¨r eine zuverla¨ssige Messung der Ladungs-
speicherung bei Verwendung dieser Stoffe ein neues Probendesign notwendig. Dazu
muss das Substrat vergro¨ßert werden, damit galvanisch vergoldete Klemmfedern eine
Verbindung mit den Kontaktfla¨chen auf dem Substrat herstellen ko¨nnen. Die gasdicht
verschließbare Probenkammer muss dabei aus Glas oder PTFE gefertigt sein, um den
eingesetzten Stoffen zu widerstehen und diese sicher einzuschließen.
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Abb. B.1.: Physikalische Eigenschaften der verwendeten Lo¨sungsmittel
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